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Kapitel 1
Einleitung
Die in dieser Arbeit behandelten Materialien sind Bariumtitanat (BaTiO3), Cer-
dioxid (CeO2), Zirkondioxid (ZrO2) und Magnesiumoxid (MgO). Das Hauptin-
teresse der Arbeit galt der Frage, welche defektchemischen Aussagen die in-situ
Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR) in der Lage zu liefern ist. Dabei sol-
len zum einen funktionsrelevante U¨bergangsmetalldotierungen untersucht werden.
Zum anderen soll zur bislang ungekla¨rten Frage, ob in CeO2/ZrO2 mit Hilfe der
ESR intrinsische elektronische Defekte beobachtbar sind, ein Beitrag geleistet wer-
den.
Hierbei werden die ESR-Messungen durch andere Methoden wie Ro¨ntgendiffrak-
tometrie, Mo¨ßbauerspektroskopie und Rasterkraftmikroskopie unterstu¨tzt.
In den letzten beiden Jahrzehnten ist der Materialklasse der Funktionskeramiken,
als welche die hier untersuchten Materialien wohl am besten klassifiziert werden
ko¨nnen, mit ihren vielfa¨ltigen Eigenschaften zunehmende Aufmerksamkeit zuteil
geworden.
Die elektrischen Eigenschaften der als sto¨chiometrische Stoffe meist isolieren-
den Keramiken wiederum sind sowohl von intrinsischen (nichtsto¨chiometrischen)
als auch von extrinsischen (dotierten) Defekten abha¨ngig. Da diese Defekte ha¨ufig
paramagnetischer Natur sind, bietet die ESR-Spektroskopie ein wichtiges Untersu-
chungsverfahren zur mikroskopischen Charakterisierung.
Beim untersuchten BaTiO3 handelt es sich in erster Linie um PTCR-Keramiken
(Positive Temperature Coefficient of Resistance, ∂ρ∂T > 0). Diese enthalten sowohl
Akzeptor- als auch Donatordotierungen, die als ESR-Sonden in Frage kommen. Hier-
bei besteht insbesondere eine auffa¨llige Korrelation zwischen der Intensita¨t der ESR-
1
KAPITEL 1. EINLEITUNG 2
Signale von Mn2+ und Fe3+ und der elektrischen Leitfa¨higkeit. Dieser Umstand soll
in dieser Arbeit genauer betrachtet werden.
Cerdioxid bildet zum einen die Basis einer Reihe von Verbindungen, die als
Elektrolyttra¨ger und Anodenmaterial in Hochtemperatur-Brennstoffzellen (MCFC,
Molten Carbonate Fuel Cell bzw. SOFC Solid Oxide Fuel Cell) in Frage kom-
men [1]. Zum anderen besitzt das System durch seine Fa¨higkeit gro¨ßere Mengen
Sauerstoff in kurzer Zeit abgeben bzw. aufnehmen zu ko¨nnen Eigenschaften, die
beim Einsatz in Katalysatoren zur Abgasreinigung in Kraftfahrzeugen ausgenutzt
werden. In dieser Arbeit werden sowohl intrinsische als auch durch gezielte Dotierung
geschaffene extrinsische Defekte in CeO2 untersucht.
A¨hnliche Motive liegen den Untersuchungen am isostrukturellen ZrO2 zugrunde,
das vergleichbare Anwendungsmo¨glichkeiten besitzt. Ein weiteres Ziel ist es, die am
CeO2 gewonnenen Erkenntnisse abzusichern.
Im Bereich der Festko¨rperforschung ist MgO ha¨ufiger als Einkristall denn als
Keramik oder Pulver untersucht worden. Hier wird jedoch vorrangig MgO-Pulver
betrachtet, da die hierbei vergro¨ßerte Oberfla¨che der Proben heterogene Aus-
tauschreaktionen stark beschleunigt. In Bezug auf die Untersuchungsmethode ESR-
Spektroskopie ist MgO als ein Wirtsgitter bekannt, in dem verschiedene ESR-Sonden
besonders scharfe Resonanzen zeigen. Infolge der weitgehend isotropen Eigenschaf-
ten ko¨nnen Pulverspektren bei hoher Temperatur mit hoher Auflo¨sung aufgenom-
men werden, was im Bereich der Festko¨rper-ESR eher die Ausnahme denn die Regel
darstellt. Untersucht wird die Kinetik der Einbaureaktion von Cr3+ in MgO. Hieraus
lassen sich Ru¨ckschlu¨sse auf den Diffusionskoeffizienten gewinnen. Zu dieser Frage-
stellung existieren auch Vergleichsdaten aus der Tracerdiffusion.
Kapitel 2
Elektronenspinresonanz-
Spektroskopie
Die hier gezeigten ESR-Spektren wurden mit einem kommerziellen Bruker EMX
Spektrometer aufgenommen, das mit konstanter Wellenla¨nge im X-Band (ν = 9–
10 GHz, λ ≈ 3 cm) arbeitet. Dieses Verfahren kann als Standard-ESR-Methode
bezeichnet werden, deren theoretische Grundlagen im folgenden kurz dargestellt
werden. Andere ESR-Methoden wurden nicht angewandt und werden nicht oder
nur am Rande behandelt.
2.1 Die Resonanzbedingung
Fu¨r Einelektronensysteme sind im magnetfeldfreien Fall die Spinzusta¨nde im allge-
meinen energieentartet. Bei der ESR-Spektroskopie wird die Energieentartung der
Spinzusta¨nde durch das Anlegen eines externen magnetischen Feldes aufgehoben.
Mit dem Spin (dem intrinsischen Drehimpuls) des Elektrons ist ein magneti-
sches Moment µ verbunden. Deswegen ist die Energie der Spinzusta¨nde magnet-
feldabha¨ngig:
E = −~µ · ~B (2.1)
Wa¨hlt man das Koordinatensystem so, daß das Magnetfeld ~B in z-Richtung liegt
ergibt sich:
E = −


µx
µy
µz

 ·


0
0
B

 = −µzB (2.2)
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U¨ber das gyromagnetische Verha¨ltnis γ ha¨ngt das magnetische Moment mit dem
Drehimpuls ~L zusammen:
µz = γLz (2.3)
In der Quantenmechanik kann das Quadrat und die Komponente bezu¨glich einer
ausgezeichneten Richtung des Drehimpulses nicht jeden beliebigen Wert annehmen.
Beim ESR-Experiment erfolgt die Auszeichnung dieser Richtung durch das von au-
ßen angelegte Magnetfeld.
Fu¨r den Betrag des Drehimpulses gilt:
|~L| =
√
l(l + 1)h¯ (2.4)
mit h¯ = h/2pi und h dem Planckschen Wirkungsquantum. Die Quantisierung der
z-Komponente des Drehimpulses ergibt sich zu
Lz = Mlh¯, Ml = −l,−l + 1, . . . , l (2.5)
Fu¨r Einelektronensysteme ist l = 1/2 = S und Sz = MSh¯. Im Magnetfeld ergeben
sich diskrete Eigenenergien:
E(MS) = −γMSh¯B = gβMSB (2.6)
g ist ein dimensionsloser Faktor und β = eh¯2me
das Bohrsche Magneton. Hier ist e
die Elementarladung und me ist die Masse freier Elektronen. Fu¨r freie Elektronen
ist g = 2, 00232. Allgemein ist der g-Faktor g = γh¯β ein Maß fu¨r das magnetische
Moment und eine wichtige Meßgro¨ße der ESR-Spektroskopie.
Photonen ko¨nnen resonant von dem System absorbiert werden, wenn die Ener-
giedifferenz ∆E zwischen den beiden Zusta¨nden mit MS = +1/2 und MS = −1/2
die Bedingung
∆E = hν = gβMSB (2.7)
erfu¨llt, mit ν der Mikrowellenfrequenz (siehe Abbildung 2.1).
Wirkt ein elektromagnetisches Wechselfeld auf ein System einer großen Zahl ma-
gnetischer Dipole, so ist die a priori Wahrscheinlichkeit fu¨r die Absorption eines
Photons genauso groß wie die einer stimulierten Emission eines Photons. Die Raten
der U¨berga¨nge von E1 nach E2 sowie von E2 nach E1 sind daher der Besetzungs-
dichte des jeweiligen Ausgangsniveaus proportional. Die Netto-Rate der Absorption
oder Emission ist durch die Besetzungsdifferenz der Energieniveaus bestimmt, und
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Abbildung 2.1: Aufhebung der Spinentartung im Magnetfeld fu¨r einen Spin S=1/2, β
ist das Bohrsche Magneton. Die gezeigte Aufspaltung wird in Anlehnung an den Zeeman-
Effekt optischer Spektren auch Zeeman-Aufspaltung genannt.
bei Gleichbesetzung ist kein Signal detektierbar. Eine Gleichbesetzung liegt insbe-
sondere fu¨r gepaarte Elektronen vor. Daher ist nur von ungepaarten Elektronen –
oder anders ausgedru¨ckt einer paramagnetischen Elektronenkonfiguration mit einem
Nettospin – ein ESR-Signal zu erwarten.
Im thermischen Gleichgewicht sind die Besetzungsdichten der Spinzusta¨nde
durch die Boltzmannverteilung gegeben:
Ni ∼ e−
Ei
kT (2.8)
Die Ei sind dabei die Eigenenergien der Spinzusta¨nde.
Durch ein sehr starkes Mikrowellenfeld ko¨nnen sich nichtthermische Besetzungs-
dichten ergeben und die Besetzung ebenfalls ausgeglichen werden. Dann spricht man
von einer Sa¨ttigung des Signals. Ob eine Sa¨ttigung vorliegt, la¨ßt sich durch Messun-
gen mit verschiedenen Mikrowellenleistungen pru¨fen: Bei einem ungesa¨ttigten Signal
ist die Intensita¨t proportional zur Quadratwurzel der Mikrowellenleistung.
Paramagnetische Zentren stellen in den untersuchten Festko¨rpern insbesondere
U¨bergangselemente mit nicht aufgefu¨llten d- und f-Schalen dar. Weitere Mo¨glichkei-
ten sind Elektronen auf Anionenleerstellen (Farbzentren) oder an Anionen gefangene
Lo¨cher. In der organischen Chemie (einem der Hauptuntersuchungsgebiete der ESR)
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liegen ungepaarte Elektronen meist in Verbindung mit Radikalen vor.
Idealerweise ist die Konzentration der paramagnetischen Zentren in den Proben
so klein, daß keine Wechselwirkung zwischen benachbarten ESR-Sonden auftritt.
Anderenfalls ko¨nnen hierdurch betra¨chtliche Linienverbreiterungen hervorgerufen
werden. Die Wechselwirkung mit den wesentlich kleineren magnetischen Momenten
von Kernspins stellt dagegen meist eine Quelle wertvoller Zusatzinformationen dar
(siehe 2.2).
2.2 Hyperfeinwechselwirkung
Bei der oben formulierten Resonanzbedingung war davon ausgegangen worden, daß
das von außen angelegte und das lokale Magnetfeld am Ort des Elektronenspins iden-
tisch wa¨ren. Die wichtigste Abweichung von dieser Regel wird durch benachbarte
Kernspins I verursacht. Atomkerne mit ungerader Protonen- und/oder Neutronen-
zahl besitzen einen von Null verschiedenen Kernspin. Die Wechselwirkung zwischen
Kern- und Elektronenspin bzw. deren magnetischer Momente la¨ßt sich in zwei Bei-
tra¨ge aufteilen:
1. Die klassische Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Sie la¨ßt sich durch
EDipol =
~µe · ~µn
r3
− 3(~µe · ~r)(~µn · ~r)
r5
(2.9)
beschreiben. Hierbei sind µe und µN die magnetischen Momente des Elektrons re-
spektive des Kerns. In Operatorschreibweise ergibt sich:
HDipol = −gβegnβn
(
S · I
r3
− 3(S · ~r)(I · ~r)
r5
)
(2.10)
Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist im allgemeinen winkelabha¨ngig, d.h. ihre Gro¨ße
ha¨ngt von der Einstellung des paramagnetischen Zentrums zum a¨ußeren Magnetfeld
ab. Fu¨hren diese Zentren innerhalb der charakteristischen Zeit τ = ν−1dip = h/EDipol
viele statistische Rotationen aus (Flu¨ssigkeiten und Gase), so mittelt sich die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung aus.
2. Die Fermikontakt-Wechselwirkung. Sie ist fu¨r ein Elektron in einem Zustand
mit der ra¨umlichen Wellenfunktion ψ(~r) durch folgende Gleichung gegeben:
EKontakt = −8pi
3
|ψ(0)|2~µe · ~µn (2.11)
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Der Koordinatenursprung sei dabei so gewa¨hlt, daß |ψ(0)|2 die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit am Kern mit dem Spin I ist. Die Operatorschreibweise lautet:
HKontakt = 8pi
3
gβegnβn|ψ(0)|2S · I = A0S · I (2.12)
Die Kopplungskonstante A0 kann als Skalar geschrieben werden, da die
Fermikontakt-Wechselwirkung isotrop ist. Sie ist auf Elektronen in Orbitalen be-
schra¨nkt, die eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern besitzen. Hier-
zu za¨hlen vor allem s-Orbitale und Orbitale mit teilweisem s-Charakter wie sp-
Hybridorbitale und σ-Orbitale.
U¨ber indirekte Prozesse kann allerdings auch fu¨r ungepaarte Elektronen in pi-
Orbitalen eine Hyperfeinaufspaltung infolge der Fermikontakt-Wechselwirkung vor-
liegen. Dies ist durch Spinpolarisation von gepaarten σ-Elektronen zu erkla¨ren. Die
indirekte Fermikontakt-Wechselwirkung fu¨hrt im Vergleich zum direkten Prozeß zu
weitaus geringeren Aufspaltungen.
Abbildung 2.2 zeigt die Aufspaltung der Energiezusta¨nde durch die Hyperfein-
wechselwirkung. Streng erlaubt sind nur U¨berga¨nge mit ∆MI = 0. Daraus ergibt
sich eine Aufspaltung des ESR-Spektrums in 2I + 1 Linien.
Tritt der Elektronenspin gleichzeitig mit mehreren Kernspins in Wechselwirkung,
kann es durch Linienu¨berlappung zu Auflo¨sungsverlusten kommen. In den Fa¨llen, in
denen die Hyperfeinwechselwirkung besonders genau analysiert werden soll, bietet
sich ein ENDOR (Electron Nuclear DOuble Resonance) Experiment an. Im Prin-
zip wa¨hlt man hierbei ein konstantes Magnetfeld, das der Resonanz eines erlaub-
ten ESR-U¨bergangs entspricht. Durch eine entsprechend hohe Mikrowellenleistung
sa¨ttigt man dann diesen U¨bergang. Zusa¨tzlich werden nun Photonen im Bereich
der Energie der Hyperfeinaufspaltung (im Bereich einiger MHz) eingestrahlt. Regt
man mit dieser Strahlung einen Kernspin-U¨bergang an, wird die Sa¨ttigung aufge-
hoben und das ESR-Signal kann wieder beobachtet werden. Die gegenu¨ber reinen
ESR-Messungen u¨berlegene Genauigkeit beruht vor allem auf den geringeren abso-
luten Linienbreiten. ENDOR-Linien besitzen ha¨ufig Linienbreiten von ∆ν ≈ 10 kHz,
wa¨hrend eine schmale ESR-Linie von 0,1 mT Breite ∆ν = gβ∆B/h ≈ 2, 8 MHz auf-
weist. Diese Genauigkeit macht es auch mo¨glich, den mit den Elektronen koppelnden
Kern u¨ber seinen nuklearen g-Faktor eindeutig zu identifizieren. Da in dieser Arbeit
die ENDOR-Methode nicht angewandt wird, wird fu¨r eine ausfu¨hrliche Darstellung
auf Lehrbu¨cher (z.B. [2]) verwiesen.
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MS, MI
Abbildung 2.2: Einfluß eines Kernspins I = 1/2 auf einen Elektronenspin S = 1/2. Durch
die A¨nderung des lokalen Magnetfeldes kommt es zu einer Aufspaltung der Resonanz. Die
Intensita¨t der ESR-Signale ist entsprechend der Multiplizita¨t verringert. Der Hyperfein-
Aufspaltungsparameter A wird praktischerweise meist in Einheiten des Magnetfeldes an-
stelle einer Energie ausgedru¨ckt.
Die Hyperfeinaufspaltung ist unter Vernachla¨ssigung der Kern-Zeeman Aufspal-
tung (siehe Abschnitt 2.3), wie in der Abbildung zu sehen, nicht vom Magnetfeld
und damit nicht von der experimentellen Mikrowellenfrequenz abha¨ngig. Deswegen
wird sie oft, wie direkt experimentell zuga¨nglich, in Gauß, oder, wenn SI-Einheiten
bevorzugt werden, in Millitesla angegeben.
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2.3 Spin-Hamiltonoperator
Bei der hier betrachteten CW-ESR-Spektroskopie werden Mikrowellen-U¨berga¨nge
zwischen Grundniveaus mit Energien von ca. 4× 10−5 eV beobachtet. In der Regel
sind die Energieabsta¨nde zu anderen Energieniveaus um einige Gro¨ßenordnungen
gro¨ßer. Deswegen ist es mo¨glich, die betrachteten Energieniveaus formal als Satz
isolierter Niveaus zu beschreiben. Den entsprechenden Hamiltonoperator, der nur die
Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem externen Magnetfeld, benachbarten
Kernspins und dem Kristallfeld beru¨cksichtigt, nennt man Spin-Hamiltonoperator.
In seiner allgemeinen Form wird er als Summe der verschiedenen Wechselwirkungen
geschrieben:
H = βB · g · S + S ·D · S + S ·A · I + I ·P · I + βnB · gn · I (2.13)
D und P sind dabei symmetrische Tensoren 2. Ordnung mit der Spur Null, die
also im isotropen Fall verschwinden. g, gn und A sind symmetrische 3× 3 Matrizen
und ko¨nnen fu¨r isotrope Systeme durch Skalare ersetzt werden.
βB · g · S Elektronische Zeeman-Aufspaltung. β ist das Bohrsche Magneton und B
die magnetische Flußdichte. g kann als Maß fu¨r das magnetische Moment des
Spins S gelten. Die Schreibweise von g als Tensor beru¨cksichtigt anisotrope
Effekte, die vor allem auf Spin-Bahn-Kopplung beruhen. Diese Kopplung fu¨gt
dem Spinmoment Bahnmomente hinzu. In Festko¨rpern und Gla¨sern werden
die Signale winkelabha¨ngig. In nicht zu viskosen Flu¨ssigkeiten und in Gasen
mitteln sich die anisotropen Anteile meist heraus.
S ·D · S Feinstrukturterm 2. Ordnung (elektronische Quadrupolwechselwirkung).
Die Feinstruktur spiegelt die Aufspaltung des Grundzustandes durch indirekte
Effekte des Kristallfeldes fu¨r S ≥ 1 wider (Nullfeldaufspaltung). Auf die
Energie eines Dubletts (S = 1/2) hat der Quadrupolterm keine Wirkung.
Fu¨r S ≥ 2 bzw. S ≥ 3 treten noch Terme 4. bzw. 6. Ordnung auf, die aber
meist nur in Kristallfeldern kubischer Symmetrie beru¨cksichtigt werden, da in
diesem Fall der ansonsten ha¨ufig dominierende Term 2. Ordnung verschwindet.
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S ·A · I Hyperfeinstrukturterm. Er beschreibt die magnetische Wechselwirkung
des Elektronenspins S mit dem Kernspin I.
I ·P · I Kern-Quadrupolwechselwirkung fu¨r I ≥ 1. Ein elektrischer Feldgradient
am Ort des Kernes, hervorgerufen durch eine anisotrope Ladungsverteilung
des paramagnetischen Ions und seiner unmittelbaren Nachbarn, kann mit
dem elektrischen Quadrupolmoment des Kernes wechselwirken.
βnB · gn · I Kern-Zeeman-Aufspaltung. βn ist das Kern-Magneton.
2.4 Relaxation
2.4.1 Energietransfer
Ohne Relaxation der angeregten Zusta¨nde wa¨ren unter Einwirkung der eingestrahl-
ten Photonen die Spinzusta¨nde nach kurzer Zeit gleich besetzt und das ESR-Signal
wu¨rde sa¨ttigen. Beim Meßprozeß wird also in der Regel ein stationa¨rer Zustand herr-
schen zwischen der Energieabsorption des Spinsystems aus dem Mikrowellenfeld und
der Abgabe von Energie an das System der thermischen Schwingungen der Matrix,
in die das Spinsystem eingebettet ist. Die U¨berga¨nge werden dabei von magnetischen
Fluktuationen in der Na¨he der Spins induziert. Diese Fluktuationen resultieren wie-
derum selbst aus thermischen Schwingungen. Eine Wechselwirkung findet dabei im
allgemeinen nur statt, wenn es Frequenzkomponenten in den Fluktuationen gibt, die
mit der Resonanzfrequenz des U¨bergangs νR = ∆E/h u¨bereinstimmen.
Drei Prozesse sind in erster Linie fu¨r die Energie- oder sogenannte Spin-Gitter-
Relaxation verantwortlich:
1. Direkter Prozeß: Die Energie geht direkt vom Spin in ein Phonon u¨ber. Ein
U¨bergang kann nur stattfinden, wenn die Frequenz des Phonons mit der Resonanz-
frequenz des U¨bergangs ν = ∆E/h u¨bereinstimmt. Fu¨r einen Spin S = 1/2 gilt
normalerweise τ1 ∝ B−4T−1 und fu¨r S > 1/2 τ1 ∝ B−2T−1. τ1 ist dabei die cha-
rakteristische Zeit, nach der die von der Mikrowelle aufgenommene Energie auf den
e-ten Teil zuru¨ckgegangen ist. Sie wird auch longitudinale Relaxationszeit genannt,
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da sich bei der Relaxation die z-Komponente der Magnetisierung vera¨ndert. Der
direkte Prozeß ist nur bei sehr niedrigen Temperaturen lebensdauerbestimmend.
2. Raman-Prozeß: Die Relaxation la¨uft u¨ber einen virtuellen Anregungszustand
mit anschließender Abregung in den Grundzustand. Die beteiligten Phononen be-
sitzen eine sehr viel gro¨ßere Energie als der Spinu¨bergang.
3. Orbach-Prozeß: Wenn ein niedrig liegender Anregungszustand mit einer um
∆ ho¨heren Energie als die Grundmannigfaltigkeit existiert, kann u¨ber diesen ein
Raman-Prozeß ablaufen. Fu¨r diesen Fall sagt die Theorie einen Zusammenhang τ1 ∝
exp(∆/kBT ) voraus.
Daru¨berhinaus sind noch weitere, ha¨ufig komplexere Prozesse denkbar. In Gasen
ko¨nnen Kollisionen einen wichtigen Relaxationsmechanismus darstellen.
Neben den Prozessen, bei denen ein Energieaustausch zwischen dem Spinsystem
und seiner Umgebung stattfindet, sind aber auch sogenannte Spin-Flips mo¨glich.
Hierbei tauschen jeweils 2 Spins ihre Magnetisierung. Diese Spin-Spin-Relaxation
fu¨hrt ha¨ufig zu wesentlich ku¨rzeren Lebenszeiten als die Spin-Gitter-Relaxation und
ist in diesen Fa¨llen lebensdauerbestimmend. Da die z-Komponente der Magnetisie-
rung bei diesen Prozessen erhalten bleibt, wird hier von einer transversalen Rela-
xationszeit gesprochen. In einer anderen Betrachtung ist dies die Zeit, nach der die
zuna¨chst gemeinsam um ~B pra¨zidierenden magnetischen Dipole ihre Phasenkorre-
lation verloren haben.
2.4.2 Linienform
Fu¨r die Zeitabha¨ngigkeit der Magnetisierung der Spins M(t) lassen sich nach Bloch
folgende Differentialgleichungen aufstellen:
M˙z = −(Mz −M0)/τ1 (2.14)
M˙x = −Mx/τ2 (2.15)
M˙y = −My/τ2 (2.16)
Unter der Annahme τ2  τ1 (generell ist τ2 kleiner als τ1, da der Spin-U¨bergang
immer auch die Phasenkorrelation beendet) ergibt sich
M(t) = M0e
−(t/τ2) (2.17)
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Nach allgemeinen U¨berlegungen ist die Linienform f(ω) des Absorptionssignals
der Fouriertransformierten des Zerfalls der Magnetisierung proportional [3]. Nimmt
man den oben angegebenen exponentiellen Zerfall, ergibt sich als Fouriertransfor-
mierte eine Lorentzform:
f(ω) =
1√
2pi
∞∫
−∞
M(t)eiwtdt =
1
pi
τ2
1 + (ω − ωR)2τ 22
(2.18)
bzw. im B-Raum als 1. Ableitung (Standard-Ausgabe der ESR-Spektrometer, siehe
Abbildung 2.3) geschrieben:
I(B) = A
16
pi
∆B(B − BR)
(∆B2 + 4(B −BR)2)2 (2.19)
mit der Amplitude A, der Linienbreite ∆B = h∆ν/gβ und dem Resonanzfeld BR des
U¨bergangs. Unabha¨ngig von der exakten Linienform und dem Verha¨ltnis zwischen
τ1 und τ2 la¨ßt sich mit dem gyromagnetischen Verha¨ltnis u¨ber ∆B = (γτ
′
2)
−1 eine
allgemeine Lebensdauer τ ′2 definieren.
Bei lebensdauerbestimmten Linienbreiten ergeben sich demnach Lorentzlinien
bzw. als Meßsignal deren 1. Ableitung. In diesem Fall spricht man von homogen
verbreiterten Linien.
Wird die Linienbreite durch eine Verteilung des lokalen magnetischen Feldes
bestimmt, wie sie z.B. durch Dipol-Dipol Wechselwirkung zwischen Elektronenspins
auftreten kann, erwartet man bei einer statistischen Verteilung gaußfo¨rmige Linien.
Da die Wirkung der eines inhomogenen Magnetfeldes entspricht, bezeichnet man
solche Linien auch als inhomogen verbreitert. Charakteristisch fu¨r eine inhomogene
Verbreiterung ist eine bezu¨glich der Temperatur relativ konstante Linienbreite. Auf
der anderen Seite erho¨ht die ra¨umliche Na¨he der Spins die Wahrscheinlichkeit der
Spin-Flips, so daß auch die Lebensdauer verku¨rzt wird.
Fu¨r die 1. Ableitung einer gaußfo¨rmigen Linie gilt:
I(B) = A
ln 2(B −BR)
2∆B2
e
−4 ln 2(B−BR)
2
∆B2 (2.20)
Im Fall von leitfa¨higen Proben, in die die Mikrowelle wegen des Skineffektes nicht
homogen eindringen kann, ergeben sich ha¨ufig sogenannte Dyson-Linien [4].
Die einfachen Annahmen, aus denen die Linienformen hier abgeleitet wurden,
mu¨ssen nicht immer erfu¨llt sein. Daraus ergibt sich, daß die experimentelle Linien-
form nicht grundsa¨tzlich entweder lorentz- gauß- oder dysonfo¨rmig ist. Die experi-
mentellen Ergebnisse lassen sich aber ha¨ufig mit diesen Linienformen oder Kombi-
nationen davon gut anna¨hern.
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2.5 Pulverspektren
Liegt eine polykristalline Probe vor, fu¨hrt man das ESR-Experiment gleichzeitig
an vielen Kristalliten mit unterschiedlichen Orientierungen durch. Wenn das ESR-
Signal komplett isotrop ist, resultiert hieraus kein Auflo¨sungsverlust. Dies ist jedoch
ausgesprochen selten der Fall. Eine kubische lokale Umgebung ist hierfu¨r notwendige
jedoch nicht hinreichende Bedingung.
Das anisotrope Spektrum eines Ions erstreckt sich u¨ber einen bestimmten Bereich
des Magnetfeldes. Die Information, die man dem Pulverspektrum normalerweise ab-
lesen kann, kommt von den Randpunkten dieser Verteilung. Diese Extrempositionen
geho¨ren normalerweise zu Zentren, deren Orientierung im Magnetfeld mit einer prin-
zipiellen Achse eines Tensors im Spin-Hamiltonoperator u¨bereinstimmt bzw. gerade
senkrecht dazu steht.
Mit der Verteilung der Resonanzsignale u¨ber einen eventuell breiten Magnetfeld-
bereich geht ein Intensita¨tsverlust einher. Ist dieser nicht zu groß, kann das Messen
eines Pulverspektrums aber auch den Vorteil bieten, daß man, ohne einen Einkristall
orientieren zu mu¨ssen, zeitsparend Spektren erhalten kann.
2.6 Meßtechnik
Bei dem u¨blichen, auch hier verwendeten Verfahren, wird die Energiedifferenz zwi-
schen den verschiedenen Spinzusta¨nden mit Hilfe des externen Magnetfeldes variiert
und die Mikrowellenquelle bei konstanter Wellenla¨nge betrieben. Ein Grund hierfu¨r
ist das Fehlen geeigneter Mikrowellenquellen, die u¨ber einen breiten Frequenzbereich
pra¨zise arbeiten. Zum anderen hat dieses Vorgehen den Vorteil, daß die Mikrowelle
als stehende Welle in die Probenkammer, die als Hohlraumresonator ausgelegt ist,
eingekoppelt werden kann. Hierdurch ko¨nnen viel ho¨here Werte des magnetischen
(und elektrischen) Feldvektors des Strahlungsfeldes erzielt und damit eine ho¨here
Sensitivita¨t und eine bessere Auflo¨sung erreicht werden.
Das durch zwei große externe Spulen erzeugte Magnetfeld zur Aufhebung der
Spinentartung wird durch zwei kleine zusa¨tzliche Spulen, die sich in der Wandung
des Hohlraumresonators befinden, sinusfo¨rmig moduliert. Die Modulationsfrequenz
betra¨gt in den meisten Fa¨llen 100 kHz. Daraus resultiert eine ebensolche Modulation
des Absorptionssignals (vergleiche Abbildung 2.3). Die Amplitude dieses Signals ist
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proportional zur 1. Ableitung des Absorptionssignals, solange die Modulationsampli-
tude klein gegenu¨ber der Linienbreite bleibt. Dies resultiert aus der phasensensitiven
Detektion (PSD) des sinusfo¨rmig modulierten Signals. Hierdurch wird a¨hnlich wie
bei der lock-in Technik eine Verbesserung des Signal/Rausch-Verha¨ltnisses erreicht.
Abbildung 2.3: Die Modulation des Magnetfeldes Bmod verursacht eine Variation des Ab-
sorptionssignals. Das Ausgangssignal des phasensensitiven Detektors ist mit der Amplitude
und Phase von ∆ S verknu¨pft. Man erha¨lt hierdurch die 1. Ableitung des Absorptionssi-
gnals (untere Kurve).
Bei der Wahl der Modulationsamplitude muß u¨berlegt werden, welcher Aspekt
bei der Messung im Vordergrund steht: Fu¨r eine genaue Abbildung der Linienform
sollte die Modulationsamplitude 20% der wahren Linienbreite des Signals nicht u¨ber-
schreiten.
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Die beschriebene Technik macht aus der ESR-Spektroskopie eine sehr sensitive
Methode mit einer Nachweisgrenze von ca. 1014 Spins. Bei u¨blichen Probenmengen
von einigen 10 mg entspricht dies einer sub ppm Auflo¨sung. Diese ist jedoch nur fu¨r
wenige Signale tatsa¨chlich realisierbar. Insbesondere anisotrope Signale in polykri-
stallinen Proben, die u¨ber einen gewissen Magnetfeld-Bereich verteilt sind, weisen
eine zumeist ho¨here Nachweisgrenze auf. Sehr intensita¨tsschwache Signale lassen sich
auch nicht immer eindeutig der Probe zuordnen, sondern ko¨nnen auch von Proben-
haltern und Temperiereinheiten innerhalb des Hohlraumresonators herru¨hren. Bei
einfachen Raumtemperatur-Messungen lassen sich diese Einflu¨sse leicht durch die
Subtraktion einer Leer-Messung mit den gleichen Meßparametern herausrechnen.
Bei einer Vielzahl von Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen und verschie-
denen Gera¨teparametern ist dies jedoch von teilweise zu großem experimentellen
Aufwand begleitet. Hieraus ergibt sich dann die Einschra¨nkung auf Probensignale,
mit einer gegenu¨ber den Fremdsignalen großen Intensita¨t.
2.7 Anpassung und Berechnung von ESR-Spektren
Das Berechnen von Spektren wird ha¨ufig in zwei Prozeduren aufgeteilt. Im er-
sten Teil wird versucht, die Eigenenergien eines Spinhamiltonoperators zu bestim-
men. Dafu¨r stehen zwei Verfahren zur Verfu¨gung. Durch Sto¨rungsrechnung oder
durch die vollsta¨ndige Diagonalisierung der Heisenbergmatrix. Letztere Methode
wird auch von dem in dieser Arbeit hauptsa¨chlich verwendeten Computerprogramm
”
EPRNMR“ von J. Weil zum Anpassen und Berechnen von ESR-Spektren ange-
wandt.
Bei der Sto¨rungsrechnung geht man von einem einfachen Spinhamiltonopera-
tor H0 mit bekannten Eigenfunktionen |i〉 und -werten E0i aus und errechnet die
Vera¨nderung dieser durch eine als klein angenommene Sto¨rung H′:
Ei = E
0
i + 〈i|H′|i〉+
∑
n
〈i|H′|n〉〈n|H′|i〉
E0i − E0n
+ ... (2.21)
Der zweite Term in Gleichung 2.21 ist die Korrektur 1. Ordnung der Eigenener-
gie. Es ist das Diagonalelement von H′ bezu¨glich der Eigenfunktion 0. Ordnung.
Der folgende Term ist dementsprechend der Korrekturterm 2. Ordnung nach dem
die Sto¨rungsrechnung meistens abgebrochen wird. Ein prominenter Effekt 2. Ord-
nung ist die Magnetfeldabha¨ngigkeit der Hyperfeinaufspaltung, die besonders an
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Mangan- und Vanadiumionen leicht zu beobachten ist (siehe experimenteller Teil).
Der Vorteil dieser Methode ist, daß man die Eigenwerte (bei Wahl einer Orientie-
rung des beschriebenen ESR-Zentrums bezu¨glich des Magnetfeldes) als Funktion
eines skalaren Magnetfeldes erha¨lt, was die Anschaulichkeit der Ergebnisse erho¨ht.
Fu¨r die Methode der vollsta¨ndigen Diagonalisierung braucht man zuerst die n-
dimensionale Heisenbergmatrix des Spinhamiltonoperators, wobei fu¨r die Dimension
n des Spinzustandsraums gilt:
n =
Spinsumme∏
α=1
2Jα + 1 (2.22)
Die Spinsumme ist dabei die Gesamtzahl der beteiligten Elektronen- und Kernspins
S und I, deren Platzhalter hier Jα ist.
Errechnen la¨ßt sich die Matrix des Spinhamiltonoperators am einfachsten in
einer Basis, die von den Eigenvektoren der einzelnen Spins aufgespannt wird, da die
Spinmatrizen bekannt sind, wie z.B. die Pauli-Spinmatrizen fu¨r S = 1/2:
Sx = −

 0 +12
+1
2
0

 , Sy = −

 0 − i2
+ i
2
0

 , Sz = −

 +12 0
0 −1
2

 (2.23)
Diese 1. Matrix wird in der Regel auch Nichtdiagonalelemente 6= 0 enthalten.
Durch geeignete Transformationen wird dann diese Matrix diagonalisiert. Dies muß
im allgemeinen fu¨r jede Magnetfeldsta¨rke des Spektrums (in der Regel mindestens
1000 Werte) einzeln geschehen. Der dabei entstehende Rechenaufwand kann von
Computern aber leicht bewa¨ltigt werden. Der Aufwand lohnt sich aber auch, weil
die Diagonalisierung die echten Eigenzusta¨nde liefert, aus denen man die Wahr-
scheinlichkeiten w der einzelnen U¨berga¨nge berechnen kann:
w = |〈Startzustand|H∞|Endzustand〉|2 (2.24)
Hierbei ist H∞ ein Spinhamiltonoperator, der den Effekt des magnetischen Feldes
der eingestrahlten Mikrowelle repra¨sentiert.
H∞ = −µ ·B1 = (βSg − βnIgn) ·B1 ≈ βSg ·B1 (2.25)
B1 ist der Amplitudenvektor des linear polarisierten, oszillierenden Mikrowellenfel-
des. Die Vernachla¨ssigung des Kernmomentes ist eine gute Na¨herung, da fu¨r alle
Kerne gβ
gnβn
< 2× 10−3 gilt.
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Die Beru¨cksichtigung dieser expliziten U¨bergangswahrscheinlichkeiten liefert eine
sehr viel realistischere Bestimmung der Intensita¨ten der verschiedenen ESR-Linien
als die ad hoc Annahme einer konstanten U¨bergangswahrscheinlichkeit. Dies gilt
insbesondere fu¨r in 1. Ordnung verbotene U¨berga¨nge.
Hat man die U¨bergangswahrscheinlichkeit fu¨r ein Magnetfeld B bestimmt, kann
man die gewu¨nschte Linienform an dieser Stelle modellieren.
Die rechnerische Behandlung ermo¨glicht zum Teil die Gewinnung von Parame-
tern des Spinhamiltonoperators durch bestmo¨gliche Anpassung an Meßwerte. Dabei
ist die Berechnung der Spektren (insbesondere bei Pulverspektren) normalerweise
so aufwendig, daß kein komplettes Spektrum berechnet und dann mit einem Meß-
spektrum verglichen wird, um dieses durch sukzessive Anpassung zu reproduzie-
ren. Stattdessen extrahiert man soweit wie mo¨glich die Linienpositionen einzelner
U¨berga¨nge aus dem Meßspektrum und sucht dann nach geeigneten Spinhamilton-
Parametern zur Reproduktion allein der Linienpositionen. In den meisten Fa¨llen
ist dafu¨r die Identifikation mehrerer U¨berga¨nge und der Orientierung des zugeho¨ri-
gen ESR-Zentrums zum Magnetfeld notwendig, um dem Programm genu¨gend In-
formationen zu liefern. In komplizierten Pulverspektren mit vielen Vera¨nderlichen
(anisotroper g-Faktor, Feinstruktur, anisotrope Hyperfeinstruktur) ist eine solche
Anpassung ha¨ufig nicht mo¨glich.
2.8 Probenumgebung
2.8.1 Temperierung
Fu¨r das Spektrometer stehen 3 verschiedene Temperiereinsa¨tze zur Verfu¨gung, mit
denen sich Meßtemperaturen von 5 bis 1200 K realisieren lassen. Dabei werden die
Quarzro¨hrchen, in denen sich die Probe befindet, mit einem entsprechend tempe-
rierten Gases umstro¨mt. Der Meßbereich ist vom gewa¨hlten Gas abha¨ngig. Er liegt
fu¨r Helium zwischen 5 und 300 K, fu¨r Stickstoff zwischen 80 bis 500 K und fu¨r
Formiergas (95% N2/5 % H2) zwischen 300 und 1200 K. Die Temperierung des
Wa¨rmetra¨gergases erfolgt durch eine elektrisch betriebene Heizwendel. Die Beimi-
schung des reduzierenden Wasserstoffs in das Wa¨rmetra¨gergas erfolgt zum Schutz
der Heizwendel vor Oxidation bei hohen Temperaturen. In allen Fa¨llen wird das Gas
von einem Quarzdewar geleitet und thermisch von der Cavity isoliert. Die Tempera-
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tur wird mit Hilfe von Thermoelementen gemessen, die sich dicht neben der Probe,
jedoch außerhalb der Cavity befinden. Wegen der starken Wechselwirkung zwischen
Mikrowelle und Metallen ist ein Eindringen des Thermoelements in die Cavity un-
erwu¨nscht. Insbesondere bei sehr hohen Temperaturen ist es nicht unproblematisch,
daß Probe und Thermoelement sich nicht in direktem Kontakt befinden, da star-
ke Temperaturgradienten auftreten. Daher wurden Kalibriermessungen mit einem
zweiten Thermoelement, das sich im Probenro¨hrchen befand, durchgefu¨hrt.
2.8.2 Gasatmospha¨re
In-situ Messungen an den in dieser Arbeit verwendeten Oxiden verlangen ha¨ufig eine
kontrollierte Sauerstoffaktivita¨t in der Umgebung der Proben. Diese Aktivita¨t ist
im allgemeinen in guter Na¨herung gleich dem Sauerstoffpartialdruck und la¨ßt sich
durch Gasmischungen einstellen. Insbesondere kleine Partialdru¨cke werden dabei
durch Puffergemische realisiert. Nimmt man z.B. die Gleichgewichtsreaktion
CO +
1
2
O2 ⇀↽ CO2 (2.26)
mit einer freien Reaktionsenthalpie ∆ G, so gilt:
K = e−∆G/kBT =
[CO2]
[CO][O2]
1
2
(2.27)
K ist dabei die (temperaturabha¨ngige) Gleichgewichtskonstante der Reaktion. Die
Sauerstoffkonzentration ist also bei gegebener Temperatur im Gleichgewicht nur vom
Mischungsverha¨ltnis CO/CO2 abha¨ngig:
[O2] =
(
[CO2]
[CO]K
)2
(2.28)
Die Gasmischungen werden mit Gasmischsta¨nden realisiert, in denen genaue Gas-
flußregler (MKS) Mischungen in Verha¨ltnissen von bis zu 1:500 bei einem Gesamtfluß
von 500 ml min−1 ermo¨glichen.
Kapitel 3
BaTiO3
3.1 Kristallstruktur und Phasenu¨berga¨nge
Bariumtitanat (BaTiO3) kristallisiert in der ABO3 Perowskit-Struktur (siehe Ab-
bildung 3.1). Dabei ist die Kationensorte A 12-fach und die Kationensorte B 6-fach
mit Sauerstoff koordiniert.
BaTiO3 ist vor allem durch seine ferroelektrischen Eigenschaften bekannt gewor-
den. Dabei verschieben sich spontan die Anionen und Kationen eines Ionenkristalls
derartig gegeneinander, daß lokale elektrische Dipolmomente entstehen. Die Sum-
me aller Dipolmomente in einem makroskopischen Kristall ergeben einen feldfreien
Bereich im Inneren des Kristalls und an der Oberfla¨che Nettoladungen. Auf dieser
Ferroelektrizita¨t basieren weitere Eigenschaften, die schon fru¨h zum technischen Ein-
satz dieses Materials als Piezo- und Dielektrikum fu¨hrten. In Abbildung 3.2 sind die
strukturellen Phasenumwandlungen von BaTiO3 skizziert. Bei hohen Temperaturen
ist die Struktur kubisch und das Material paraelektrisch. Beim Abku¨hlen erfolgt bei
einer Curie-Temperatur von TC ≈ 400 K eine spontane Polarisierung in Richtung
einer Hauptachse des Kristalls. Dies geschieht hauptsa¨chlich durch eine Auslenkung
der Titanionen aus den Oktaedermitten in Richtung eines Sauerstoffions. Die im pa-
raelektrischen Zustand kubische Elementarzelle wird tetragonal verzerrt. Bei 280 K
erfolgt ein weiterer Phasenu¨bergang in eine orthorhombische Kristallstruktur. Un-
terhalb dieser Temperatur stimmt die Polarisierung mit einer Fla¨chendiagonalen der
Elementarzelle u¨berein. Unterhalb von 180 K ist die Polarisierungsrichtung parallel
zu einer Raumdiagonalen. Die Struktur ist rhomboedrisch, die Verzerrung jedoch
sehr gering. Bei a = b = c = 3, 996 A˚ gilt α = 89
 
52′. Die Phasenu¨berga¨nge werden
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Abbildung 3.1: Struktur der kubischen Hochtemperaturphase von BaTiO3. Die Ionenra-
dien sind kleiner als real gezeichnet, damit sich die Ionen optisch weniger stark u¨berdecken.
Die Radienverha¨ltnisse entsprechen jedoch denen der von Shannon und Prewitt [5] ange-
gebenen Radien.
meistens, wie in SrTiO3, als displazive U¨berga¨nge beschrieben, ko¨nnen aber auch
als Ordnungs-Unordnungs-U¨berga¨nge beschrieben werden [6].
Undotiertes BaTiO3 ist aufgrund seiner Bandlu¨cke von 3,1 eV mehr als Isola-
tor denn als Halbleiter zu bezeichnen. Leitfa¨higkeitsuntersuchungen (z.B. [8]) finden
deswegen auch u¨berwiegend bei Temperaturen ≥ 800   statt. Mit Donatoren n-
dotiertes BaTiO3 zeigt jedoch schon unterhalb von Raumtemperatur halbleitendes
Verhalten, da die Anregungsenergien in der Gro¨ßenordnung der thermischen Ener-
gie liegen (0,05 - 0,2 eV). Als Donatoren kommen in diesem Material Kationen in
Frage, die eine ho¨here Oxidationszahl aufweisen als die von ihnen substituierten
Kationen. Ebenfalls gute Leitfa¨higkeit bei Raumtemperatur zeigt reduziertes Mate-
rial, in dem die Elektronen, die beim Sauerstoffausbau im Kristall zuru¨ckgelassen
werden, die Leitfa¨higkeit bestimmen. Mit Akzeptoren p-dotierte Materialien zeigen
dagegen bei Raumtemperatur noch keine merkliche Leitfa¨higkeit. Abbildung 3.3
zeigt die Energien einiger Defekte im Bandschema von BaTiO3 . Das Schema ist in
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Abbildung 3.2: Verzerrung der Elementarzelle von BaTiO3 in den verschiedenen Phasen
[7].
seiner Genauigkeit nicht zu u¨berscha¨tzen, da die Untersuchungen, die dem Schema
zugrundeliegen, in der Regel bei hohen Temperaturen durchgefu¨hrt wurden. Dies
hat den Nachteil, daß die Defektchemie wie Fehlstellen, Defektassoziationen und
Nichtsto¨chiometrien bereits eine große Rolle spielen, die Leitfa¨higkeit also stark von
Eigenfehlstellen beeinflußt wird. Damit sind die Ergebnisse aber nicht mehr ohne
weiteres auf Raumtemperatur oder auch TC u¨bertragbar. Obwohl die elektrische
Leitfa¨higkeit u¨berwiegend als Bandleitung angenommen wird (z.B. [9]), sind kleine
Polaronen mit geringer Bindungsenergie ebenfalls denkbar [10, 11].
3.2 PTCR-Effekt
Eine seiner wichtigsten technologischen Anwendungen findet BaTiO3 derzeit als
PTCR-Element (Positive Temperature Coefficient of Resistance, ∂ρ∂T > 0). Die
im deutschen Sprachraum auch
”
Kaltleiter“ genannten Bauelemente werden mil-
lionenfach in Kundenendprodukten wie z.B. Fernsehern und Monitoren aber auch
Heizelementen eingesetzt. Diese speziellen Widersta¨nde weisen bei niedrigen Tempe-
raturen einen niedrigen und bei hohen Temperaturen einen sehr hohen elektrischen
Widerstand auf. In einem Temperaturbereich von etwa 10 K kann dabei eine Wi-
derstandserho¨hung um 3 Gro¨ßenordnungen erfolgen. Abbildung 3.4 zeigt den typi-
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Abbildung 3.3: Bandstruktur von dotiertem BaTiO3 nach [7].
schen Verlauf des elektrischen Widerstandes u¨ber der Temperatur. Der PTCR-Effekt
tritt nicht nur in BaTiO3, sondern auch in Mischkristallen mit anderen Titanaten
(SrTiO3/PbTiO3) auf. Dabei folgt die Sprungtemperatur des elektrischen Wider-
stands der mischungsabha¨ngigen Curie-Temperatur (-100–400
 
) des Materials.
Der PTCR-Effekt ist ein Effekt der Grenzfla¨chen zwischen den Ko¨rnern in poly-
kristallinem Material und tritt in Einkristallen nicht auf. Der Widerstand der Grenz-
fla¨che ist unterhalb TC klein und oberhalb TC sehr groß. Der Volumenwiderstand der
Ko¨rner ist dabei im Vergleich zum Korngrenzwiderstand als klein und nahezu kon-
stant anzusehen. Die Widerstandserho¨hung ist auf n-dotiertes Material beschra¨nkt.
Durch Reduktion in sauerstoffarmer Atmospha¨re nach der Ausbaureaktion mit Elek-
tronen angereicherte sowie p-dotierte Proben zeigen keinen PTCR-Effekt.
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Abbildung 3.4: Spezifischer Widerstand einer mit 0,3 mol% La dotierten BaTiO3-Keramik
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur (aus Daniels et al. [12])
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3.2.1 Heywang-Modell
Von Heywang [13, 14] stammt das erste umfassende Modell zum PTCR-Effekt. In
diesem Modell bildet die Grenzfla¨che der Ko¨rner eine doppelte Schottky-Barriere
(DSB), da Oberfla¨chenzusta¨nde freie Elektronen einfangen und das Ferminiveau
an der Korngrenze innerhalb der verbotenen Zone fixieren. Daraus resultiert eine
negative Raumladungszone, die eine Potentialbarriere fu¨r die Leitungselektronen
darstellt (siehe Abbildung 3.5). Die Ho¨he der Potentialbarriere eφ0 ha¨ngt von der
Dielektrizita¨tskonstante  des Materials ab.
φ0 =
e N2S
8  0Nd
(3.1)
Abbildung 3.5: Verlauf der Leitungsbandkante an einer Korngrenze.
Der Bruchteil der Elektronen, die genug Energie besitzen, die Raumladungszone
zu u¨berwinden, la¨ßt sich nach Boltzmann abscha¨tzen. Der elektrische Widerstand
wird dann
ρ = ρ0 exp(
−eφ0
kT
) (3.2)
 ist bei dem ferroelektrischen Material stark temperaturabha¨ngig. Oberhalb
der Curie-Temperatur nimmt die Dielektrizita¨tskonstante gema¨ß dem Curie-Weiß-
Gesetz ab (siehe Abbildung 3.6):
 ∼ 1
T − TC (3.3)
Die Widerstandsvera¨nderung wird nach dem Heywang-Modell also von der A¨nde-
rung der Dielektrizita¨tskonstante gesteuert, deren Wert exponentiell eingeht. Eine
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Abbildung 3.6: Temperaturabha¨ngigkeit der Dielektrizita¨tskonstanten von BaTiO3 . Die
gestrichelte Linie skizziert eine effektive (hier anzunehmende) Dielektrizita¨tskonstante fu¨r
kleine Kristallite
wichtige Annahme ist dabei, daß die lokale Dielektrizita¨tskonstante der kleinen Kri-
stallite nicht wie die makroskopische Dielektrizita¨tskonstante einem singula¨ren Ver-
lauf u¨ber der Temperatur folgt und ein ausgepra¨gtes schmales Maximum bei TC
aufweist. Dem gegenu¨ber nimmt Heywang einen unterhalb von TC auf hohem Ni-
veau konstanten Verlauf an (vergleiche Abbildung 3.6). Dies ist bei Beru¨cksichtigung
der hohen Feldsta¨rken an den hochohmigen Korngrenzen zwar plausibel aber expe-
rimentell bislang nicht belegt. Von Jonker [9] stammt diesbezu¨glich eine Erga¨nzung
des Modells fu¨r Temperaturen T < TC : Bei der Doma¨nenbildung werden solche
Doma¨nen bevorzugt, die mit ihrer Polarisierung die Oberfla¨chenladung durch die
eingefangenen Elektronen kompensieren. Hierauf wird im Abschnitt 3.3.7 noch ein-
mal eingegangen.
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Das Modell der DSB wurde ku¨rzlich von Hayashi et al. [15] nach genaue-
rer Betrachtung der Widerstands-Temperatur-, Strom-Spannungs- und Kapazita¨ts-
Spannungs-Kennlinien eines BaTiO3-Bikristalls leicht modifiziert , ohne daß dadurch
jedoch die qualitativen Aussagen des Heywang-Modells in Frage gestellt worden
wa¨ren. Demnach ist der akzeptorreiche Bereich um das Maximum der Potential-
barriere nicht nur 2-dimensional an der Grenzschicht zwischen zwei Ko¨rnern ver-
teilt, sondern dehnt sich u¨ber einen Bereich von etwa 100 nm aus. Statt einer DSB
liegt also eher ein doppelter pn-U¨bergang vor. In diesem Sinn la¨ßt sich auch die
Unterdru¨ckung des PTCR-Effekts durch das Tempern bei niedrigen Sauerstoffpar-
tialdru¨cken erkla¨ren. Hier dehnt sich die n-Leitung auch auf die Grenzfla¨che aus.
Zusammengefaßt ergibt sich in Bezug auf die Majorita¨tsladungstra¨ger folgendes
Bild der Abfolge Korn-Grenzregion-Korn von BaTiO3: Akzeptordotierte Keramiken,
an Luft gesintert → ppp; donatordotierte Keramiken, an Luft gesintert → npn;
undotierte Keramiken, in sauerstoffarmer Atmospha¨re gesintert → nnn.
3.2.2 Akzeptor-Kodotierung
Wie schon erwa¨hnt tritt der PTCR-Effekt nur in donatordotierten (z.B. mit La3+Ba ,
Nd3+Ba oder Nb
5+
Ti ) Keramiken auf. Der PTCR-Effekt wird dabei durch gezielte Kodo-
tierung mit U¨bergangsmetallen deutlich versta¨rkt (siehe Abbildung 3.7). Den elek-
trischen Widerstand der paraelektrischen Phase erho¨hen vor allem Ionen, die als
Akzeptoren wirken. Besonders Mangan, Eisen und Chrom sind geeignete Zusa¨tze.
Die Dotierung erfolgt dabei in relativ geringen Konzentrationen (ungefa¨hr 1/10-tel
der Donatorkonzentration).
Wie Abbildung 3.7 zu entnehmen ist, erho¨ht die Zugabe geringer Mengen Man-
gan zu den PTCR-Keramiken den Widerstandssprung am sta¨rksten. Daher enthal-
ten auch kommerzielle Bauelemente diesen Akzeptor.
3.2.3 Dotierungs-Segregation
Daß die Zugabe der Fremdionen die Leitfa¨higkeit eines Halbleiters vera¨ndert, mußte
natu¨rlich erwartet werden. Offen bleibt die Frage, warum der Widerstand z.B. bei
Mn im Vergleich zum nur n-dotierten Material unterhalb von TC um einen Faktor
< 10 und oberhalb von TC um einen Faktor ≈ 104 ansteigt. Augenscheinlich nehmen
die Fremdionen gezielt Einfluß auf die Korngrenzen, da der PTCR, wie erwa¨hnt, ein
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Abbildung 3.7: Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes verschiedener Nd-dotierter
BaTiO3-Keramiken. Der PTCR-Effekt ha¨ngt stark von den Akzeptor-Kodotierungen ab
(nach Ueoka˙ [16]).
Grenzfla¨cheneffekt ist. Im folgenden soll daher ein kurzer Blick auf die Defektchemie
der Grenzfla¨chen geworfen werden.
Werden Festko¨rper thermisch behandelt, tendieren Defekte dazu, wa¨hrend des
Abku¨hlens zu Grenzfla¨chen zu wandern. Treibende Kra¨fte sind dabei die Minimie-
rung elastischer Energien, die durch Gitterspannungen um die Defekte entstehen und
elektrostatische Wechselwirkungen mit den Raumladungszonen. Die Bildung einer
geladenen Kristalloberfla¨che oder Korngrenze ist in Ionenkristallen die Folge unter-
schiedlich großer Bildungsenergien der einzelnen thermischen Defektarten. Ha¨ufig
ist die Bildungsenergie fu¨r Frenkel-Defekte in den dichtgepackten Ionenkristallen so
groß, daß sie gegenu¨ber den Schottky-Defekten vernachla¨ssigt werden ko¨nnen. Dann
kommt es in Systemen mit mehreren Ionensorten zu einer Anreicherung der Grenz-
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fla¨che mit Ionen mit geringerer Schottky-Bildungsenergie und der Bildung einer be-
nachbarten Raumladungszone mit einer Anreicherung an den entsprechenden Leer-
stellen. Wegen der Ladungsneutralita¨t ko¨nnen die Ionensorten jedoch nicht vo¨llig
getrennt behandelt werden. Fu¨r BaTiO3 ergeben sich folgende Schottky-Reaktionen:
Null ⇀↽ V
′′
Ba + VO
qq
(3.4)
Null ⇀↽ V
′′′′
Ti + 2VO
qq
(3.5)
Um das Segregations-Verhalten von Akzeptor- und Donatordotierungen in
BaTiO3 - und SrTiO3-Keramiken zu untersuchen, haben Chiang und Takagi [17] na-
noaufgelo¨ste EDX-Untersuchungen an den Korngrenzen durchgefu¨hrt. Fu¨r BaTiO3-
Proben, die mit jeweils 2 mol% Niob und Mangan dotiert waren, fanden sie, daß
Donatordotierungen keine nennenswerte Ortsabha¨ngigkeit der Konzentration auf-
weisen, wa¨hrend Akzeptordotierungen an den Korngrenzen in einer im Vergleich
zum Korninneren 4-8fach erho¨hten Konzentration vorliegen (siehe Abbildung 3.8).
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Abbildung 3.8: Konzentrationsverlauf fu¨r Mangan (Akzeptor) und Niob (Donator) an
der Korngrenze einer BaTiO3 -Keramik (aus Chiang und Takagi [17])
Weiter stellen Chiang und Takagi [17] fest, daß andere Akzeptoren wie z.B. Ga3+Ti
in SrTiO3 ein Verha¨ltnis der Dotierungskonzentration zwischen Korngrenze und Vo-
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lumen von bis zu 60:1 aufweisen. Dies wird darauf zuru¨ckgefu¨hrt, daß in dem Tem-
peraturbereich, in dem die Akzeptorsegregation stattfindet, Mangan u¨berwiegend
4-wertig und somit isovalent zu Titan vorliegt. Hieraus resultiert eine schwa¨chere
treibende Kraft als beim Gallium. Zu den in diesen Arbeiten gewa¨hlten Konzentra-
tionen, die durch das Auflo¨sungsvermo¨gen der EDX-Messung vorgegeben sind, ist
anzumerken, daß sie die tatsa¨chlich in PTCR-Elementen vorkommenden deutlich
u¨bertreffen.
3.2.4 Ergebnisse bisheriger ESR-Untersuchungen an BaTiO3
Die ESR-Spektroskopie ist im Zusammenhang mit dem PTCR-Effekt von BaTiO3
schon mehrfach als Untersuchungsmethode herangezogen worden [18–21]. Als ESR-
Sonden wurden dabei Mangan, Chrom und Eisen-Ionen verwendet. Von Vorteil ist
bei der ESR-Spektroskopie, daß die fu¨r den Vergleich mit realen PTCR-Proben er-
forderlichen geringen Konzentrationen der Akzeptoren hier sogar gewu¨nscht sind
und die Sensitivita¨t keine Probleme bereitet. In Erga¨nzung der Leitfa¨higkeitsun-
tersuchungen als integraler Methode werden Aussagen u¨ber die Sonden und ihre
direkten lokalen Umgebungen erzielt.
Kutty et al. [19] interpretierten als erste die bemerkenswerten Intensita¨tsunter-
schiede des Mangan-Signals in den ESR-Spektren zwischen Raumtemperatur und
200
 
als Valenzwechsel des Mangans. Bis dahin wurde dieses Pha¨nomen auf
die strukturellen Vera¨nderungen des Wirtsgitters zuru¨ckgefu¨hrt [18, 22]. Die ESR-
Untersuchungen an keramischen Proben in diesem Temperaturbereich wurden vor
allem von Jida und Miki [20] sowie Miki et al. [21] intensiviert und um Leitfa¨hig-
keitsmessungen erweitert.
3.3 Experimente
3.3.1 Probenpra¨paration
Die untersuchten BaTiO3-Keramiken wurden nach Standard-Festko¨rpersynthese-
Verfahren hergestellt. Die Pra¨parationsanleitungen wurden meist der Literatur ent-
nommen (z.B. [21]). Neben der Pra¨paration im Hause wurde eine Probe von Prof.
H.-I. Yoo (Solid State Ionics Research Laboratory, School of Materials Science and
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Engineering, Seoul National University, Seoul 151-742, Korea) zur Verfu¨gung ge-
stellt.
Zur Probenherstellung werden BaCO3, TiO2, Nb2O5 und MnO2 bzw. Fe2O3,
Cr2O3, Gd2O3 als Pulver in den entsprechenden Verha¨ltnissen gemischt. Die in
gro¨ßeren Mengen verwendeten Ba- und Ti-Verbindungen hatten dabei eine nomi-
nelle Reinheit > 99, 95%. Das erhaltene Pulver wird danach bei etwa 900
 
fu¨r
2 h calciniert. Das nunmehr zu BaTiO3 reagierte Pulver wird nochmals in der Ku-
gelmu¨hle homogenisiert und in Tabletten gepreßt. Anschließend erfolgt das Sintern
bei Temperaturen zwischen 1350
 
und 1400
 
. Es wurde bei allen Proben ein
leichter Ti-U¨berschuß verwendet. Fu¨r Material mit einem Ti:Ba-Verha¨ltnis zwischen
1 und 2 liegt oberhalb von 1322
 
neben festem BaTiO3 eine flu¨ssige Phase vor
(siehe Phasendiagramm in Abbildung 3.9).
Abbildung 3.9: Phasendiagramm des bina¨ren Systems BaO-TiO2 nach [23].
Eine solche flu¨ssige Phase unterstu¨tzt den beim Sintern stattfindenden Material-
transport entlang der Korngrenzen maßgeblich. Beim Abku¨hlen wurden die thermo-
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dynamischen Randbedingungen variiert. Mit einer Geschwindigkeit von 1,5 K/min−1
wurde auf 1100
 
abgeku¨hlt. Danach wurden die Proben bei konstanter Tempe-
ratur fu¨r 2 h in verschiedenen Gasatmospha¨ren a¨quilibriert. Anschließend wurden
die Proben innerhalb von 30 min im jeweiligen Gasstrom auf Raumtemperatur ab-
geku¨hlt. Einige Proben wurden auch ohne A¨quilibrierung bei 1100
 
gleichma¨ßig
von der Sinter- auf Raumtemperatur abgeku¨hlt.
3.3.2 ESR-Untersuchungen an Mn-dotiertem BaTiO3
In Anlehnung an den Artikel von Miki et al. [21] wurden einige mit Niob als Do-
nator und Mangan als Akzeptor dotierten Proben der formalen Zusammensetzung
BaTi1−x−yNbxMnyO3 mit x=0,0014 und 0,00005<y<0,0002 hergestellt.
Vier mit 50 ppm Mangan dotierte (y=0,00005) Proben wurden bei 1100
 
in un-
terschiedlichen Sauerstoffaktivita¨ten getempert. Eine mit einer Ar/H2 Gasmischung
mit log(PO2) ≈ −17 stark reduzierte Probe zeigte in allen 4 strukturellen Phasen
von 120 K bis 480 K ein ausgepra¨gtes Mn-Sextett. Die Identifizierung als Mn2+
erfolgt u¨ber die U¨bereinstimmung von g-Faktor und Hyperfeinaufspaltung mit den
Einkristalluntersuchungen von Ikushima [22,24] (g = 2, 002, A = 8, 5 mT bei 480 K).
Abbildung 3.10 zeigt die ESR-Spektren von BaTiO3-Keramiken einheitlicher Zu-
sammensetzung, die in Atmospha¨ren unterschiedlicher Sauerstoffaktivita¨t getempert
wurden. Bei 240 K ist BaTiO3 orthorhombisch und bei 480 K kubisch.
Das Mn2+-Sextett ist in der orthorhombischen Phase nur in der stark reduzierten
Probe pra¨sent. In der kubischen Phase ist es in allen Proben bis auf die am sta¨rksten
oxidierte vorhanden.
Die Mangan in geringen Konzentrationen enthaltenden Proben zeigten in der
kubischen Phase das typische Sextett der | − 1/2,MI〉 ↔ | + 1/2,MI〉 U¨berga¨nge.
Nimmt man an, daß sich Mangan an den Korngrenzen anreichert, wa¨re es mo¨glich,
daß sich aus der Spin-Spin-Wechselwirkung benachbarter Mangan-Ionen eine Li-
nienverbreiterung ergibt. Ferner sollte man annehmen, daß die Linien inhomogen
verbreitert sind und daher am ehesten mit einem Gaußprofil zu beschreiben wa¨ren.
Deswegen wurde eine Linie des Sextetts mit hoher Auflo¨sung bezu¨glich des Magnet-
felds gemessen, um eine Linienformanalyse durchfu¨hren zu ko¨nnen. Wie Abbildung
3.11 zeigt, la¨ßt sich die als isotrop angenommene experimentelle Linie mit einer
Lorentzlinie viel besser als mit einer Gaußlinie anpassen.
Neben Proben, die in etwa die Zusammensetzung von PTCR-Elementen besit-
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Abbildung 3.10: Temperaturabha¨ngigkeit der Mangansignale in mit 50 ppm Mangan
dotierten BaTiO3-Keramiken. Außer Mn enthalten diese Proben 0,14 mol% des Donators
Nb.
zen, wurden auch BaTiO3-Proben untersucht, die nur mit Mangan aber nicht zusa¨tz-
lich mit Donatoren dotiert wurden. Eine dieser Proben war freundlicherweise von
Prof. Yoo zur Verfu¨gung gestellt worden. Diese Probe mit der Zusammensetzung
BaTiMn0,01O3 zeigte deutliche Abweichungen von dem bisher beschriebenen Ver-
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Abbildung 3.11: Bei 480 K (kubische Phase) aufgenommene einzelne ESR-Linie des Sex-
tetts von Mn-dotiertem BaTiO3. Die gestrichelten Linien sind durch Minimierung der
Fehlerquadratsumme an die experimentelle Kurve angepaßte Funktionen.
halten: Bei Raumtemperatur ist ein breites, nicht aufgelo¨stes Signal zu erkennen.
Bei 500 K ein Sextett, bei dem die Einzellinien nicht aufgelo¨st sind (siehe Abbildung
3.12). Das deutet in dem Pulverspektrum auf einen anisotropen g-Faktor, trotz der
bei dieser Temperatur kubischen Struktur von BaTiO3. Beim weiteren Aufheizen
wird das Sextett immer besser aufgelo¨st. Abbildung 3.12 vergleicht bei 500 und
900 K aufgenommene Messungen des Mn2+-Sextetts.
Bei 800
 
ist an Luft ein schwaches Sextett geringer Intensita¨t erkennbar. Beim
Reduzieren wa¨chst ab log(PO2) ≈ −16 die Sextett-Intensita¨t sehr schnell an, wobei
nicht nur die Amplitude, sondern auch die Linienbreite zunimmt (siehe Abbildung
3.13).
Um sicherzugehen, daß sich die Probe nach A¨nderungen des Sauerstoffpartial-
drucks vor Aufnahme der Spektren im thermischen Gleichgewicht befand, wurden
die Kinetiken einiger Relaxationsexperimente untersucht. Dazu wurde ein konstan-
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Abbildung 3.12: Temperaturabha¨ngigkeit des ESR-Spektrums von mit 1,0 mol% Mn
dotiertem BaTiO3. Der Sauerstoffpartialdruck betra¨gt bei beiden Messungen 0,21 bar
(Luft).
tes Magnetfeld eingestellt, das dem Maximum des | − 1/2,+1/2〉 → | + 1/2,+1/2〉
U¨bergangs entspricht und die zeitliche A¨nderung der Signalintensita¨t nach Sauer-
stoffpartialdruckspru¨ngen verfolgt (siehe Abbildung 3.14). Aus diesen Messungen
geht hervor, daß sich die Signalintensita¨t nach 200 s kaum noch a¨ndert. Bei einer
A¨quilibrierzeit von mindestens 5 min ist daher davon auszugehen, daß sich die Probe
bei Aufnahme eines Spektrums im thermischen Gleichgewicht befindet.
Zur Ermittlung der Mn2+-Konzentration kann man, da die Linienbreite nicht
konstant ist, die Amplitude A der ESR-Linien (1. Ableitung der Absorption) nicht
als proportional zur Konzentration annehmen. Ferner ist auch die Linienbreite
∆B der einzelnen Linien durch die U¨berlappung mit den Nachbarlinien nicht ge-
nau auszumessen. Deshalb kann auch die einfache Konzentrationsbestimmung nach
KAPITEL 3. BaTiO3 35
P
P
Abbildung 3.13: Mn2+-Sextett in BaTiO3 fu¨r zwei Sauerstoffpartialdru¨cke bei einer Tem-
peratur von T = 800   . Zu niedrigeren Sauerstoffpartialdru¨cken nehmen sowohl Ampli-
tude als auch Linienbreite der ESR-Linien zu. Die Intensita¨t des oberen Spektrums ist mit
dem Faktor 6 multipliziert.
[Mn2+] ∼ ∆B2A, nicht gut angewandt werden. Die Konzentrationsbestimmung muß
also u¨ber die 2-fache Integration des Spektrums erfolgen.
Wie erste Versuche zeigen, la¨ßt sich das Spektrum jedoch nicht mit einem ein-
fachen Sextett approximieren. Die erste Integration (siehe Abbildung 3.15) zeigt
bereits versta¨rkt den Einfluß eines breiten Untergrunds nicht aufgelo¨ster Linien.
Diese ko¨nnen sowohl von der Meßapparatur selbst als auch von der Probe stammen.
Das BaTiO3 kann Mangan noch in den Valenzen 3+ und 4+ enthalten, fu¨r die bei
dieser Temperatur eine sehr kurze Relaxationszeit und ein entsprechend breites Si-
gnal erwartet wird. Außerdem ist denkbar, daß Mangan noch in weiteren Phasen
z.B. als Manganoxid vorliegt. Die ansonsten nicht sehr einfache Aufteilung des Si-
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Abbildung 3.14: Intensita¨t des Mn2+-Signals fu¨r verschiedene Sauerstoffpartialdru¨cke bei
800   . Umgeschaltet wurde zwischen einer reinen Sauerstoffatmospha¨re (niedrig liegen-
de Plateaus) und einem Ar/5%H2 Gemisch mit log(PO2) ≈ −22 (hohe Intensita¨t). Die
Ausschla¨ge bei 150, 350 und 520 s beruhen wahrscheinlich auf Unregelma¨ßigkeiten in der
Gaszusammensetzung nach dem Umschalten zwischen verschiedenen Mischungen
gnals in den Untergrund und das Mn-Sextett von Mn2+ in BaTiO3 wird in diesem
Fall dadurch erleichtert, daß Mn2+ ein isotropes Signal besitzt und auch in Pulver-
spektren durch eine einfache analytische Linienform gut angena¨hert werden kann
(Abbildung 3.11).
Angenommen wird letztlich, daß das Mn-Sextett durch 6 Lorentzlinien unter-
schiedlicher Breite und Intensita¨t dargestellt werden kann. Der Untergrund wird
durch eine zentrale breite Lorentzlinie fu¨r beliebige Fremdsignale und einem zwei-
ten Sextett fu¨r Mn4+ angena¨hert. Fu¨r dieses zweite Sextett werden Spinhamilton-
Parameter nach Mu¨ller et al. [25] angenommen. Diese gelten zwar streng nur fu¨r
4,2 K, der g-Faktor kann jedoch als temperaturunabha¨ngig gelten. Fu¨r die Hyper-
feinaufspaltung wurde statt A = 7, 62 mT fu¨r 800
 
ein etwas kleinerer Wert von
A = 7, 5 mT gewa¨hlt. Da sich aus der Anpassung fu¨r dieses Sextett Linienbreiten
KAPITEL 3. BaTiO3 37
von mindestens 17 mT ergeben, ist eine ho¨here Genauigkeit hier nicht notwendig.
Aus den verschiedenen mo¨glichen Quellen des Untergrundsignals wird klar, daß es
nicht zwangsla¨ufig mo¨glich ist, diesen als konstant anzunehmen. Tatsa¨chlich werden
die besten U¨bereinstimmungen zwischen Meßkurve und der Summe der 13 Linien fu¨r
jeweils verschiedene Untergrundlinien erreicht. Der Trend geht dabei zu einem fu¨r
große Mn2+-Konzentrationen auch absolut kleineren Untergrund. Eine eindeutige
Interpretation des zweiten Sextetts als Mn4+ ist aber nicht mo¨glich. Vielmehr sollte
es allgemein als fu¨r eine gute Anpassung notwendiger Beitrag angesehen werden. In
Abbildung 3.15 werden das einfach integrierte Meßspektrum, das bei einem Sauer-
stoffpartialdruck von PO2 = 10
−18 bar aufgenommen wurde, und die berechneten
Linien verglichen.
Die nur mit 200 ppm Mn dotierten und nicht Donator-dotierten Proben zeigten
ein anderes Verhalten. An oxidierender Atmospha¨re getempert, zeigt sich weder
bei Raumtemperatur, noch bei 480 K in der kubischen Phase ein Mn2+-Sextett.
Der Zustand Mn3+/2+ liegt offenbar in der Bandlu¨cke und ohne Donator-Dotierung
oberhalb des Ferminiveaus.
Bei Raumtemperatur zeigen sich bei g ≈ 4 zwei u¨berlagerte Signale (siehe Ab-
bildung 3.16. Das eine Signal besteht aus einer einzelnen Linie, die Cr3+ zugeordnet
werden kann. Chrom liegt in vielen Verbindungen, die Elemente der Eisengruppe (in
diesem Fall Ti) enthalten, als Verunreinigung in ESR-relevanten Konzentrationen
vor. Das zweite Signal ist ein Sextett mit einem Abstand zwischen 1. und 6. Linie von
ca. 39 mT. Daraus ergibt sich ein Hyperfeinaufspaltungsparameter von A ≈ 7, 8 mT.
Dieser Wert stimmt gut mit dem von Mu¨ller et al. [25] angegebenen Wert fu¨r Mn4+
in BaTiO3 von A = 7, 62 mT u¨berein (zum Vergleich AMn2+ = 8, 5 mT).
Weitere Linien sind bei g ≈ 2 zu finden. Bei 800   ist an Luft oder reinem
Sauerstoff kein Signal nachzuweisen. Erst durch die Reduktion mit einer CO/CO2
Mischung mit log(PO2) ≈ −14 entsteht Mn2+. In der reduzierten Probe ist Mn2+
dann auch bei 500 K und Raumtemperatur nachzuweisen.
Zur weiteren Behandlung der Sauerstoffpartialdruck-Abha¨ngigkeit der Oxidati-
onsstufe des Mangans soll die Defektchemie von sauerstoffdefizita¨rem BaTiO3 na¨her
betrachtet werden.
Da ist zum einen die Sauerstoffaustausch-Reaktion:
OxO ⇀↽ VO
qq
+ 2e
′
+
1
2
O2(g); KR = [VO
qq
]n2PO2
1
2 (3.6)
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Abbildung 3.15: Einfach integriertes ESR-Spektrum einer mit 1 mol% Mn dotierten
BaTiO3-Keramik fu¨r log(PO2/atm) = −18 und T = 800   (durchgezogene Linie). Die
gestrichelten Linien zeigen die durch numerische Anpassung gewonnenen Beitra¨ge:
1. Des Mn2+-Sextetts.
2. Nicht na¨her bestimmter Untergrund (einzelne Lorentzlinie).
3. Ein zweites Sextett mit erheblich gro¨ßerer Linienbreite (Signal nahe der Grundlinie, die
Einzellinien sind wegen der U¨berlappung nicht aufgelo¨st).
Dieses zweite Sextett wird erst fu¨r niedrige Mn2+-Konzentrationen fu¨r eine gute Anpas-
sung notwendig. Die Summe der einzelnen Beitra¨ge fa¨llt nahezu mit dem experimentellen
Spektrum zusammen.
Und die beiden Reduktionsgleichungen von Mangan:
MnxTi + e
′
⇀↽ Mn
′
Ti; K1 =
[Mn
′
Ti]
[MnxTi]n
=
[Mn3+]
[Mn4+]n
(3.7)
Mn
′
Ti + e
′ ⇀↽ Mn
′′
Ti; K2 =
[Mn
′′
Ti]
[Mn
′
Ti]n
=
[Mn2+]
[Mn3+]n
(3.8)
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Abbildung 3.16: Raumtemperatur ESR-Spektrum von mit 200 ppm Mn dotiertem
BaTiO3 nach oxidierender Behandlung. Das Sextett stammt von Mn
4+ und die einzel-
ne, u¨berlagerte Linie von Cr3+.
Ferner soll immer das interne Gleichgewicht
0 ⇀↽ e
′
h
q
; Ki = np (3.9)
eingestellt sein.
Die Ladungsneutralita¨t verlangt:
n+ [Mn
′
Ti] + 2[Mn
′′
Ti] = p + 2[VO
qq
] (3.10)
Angenommen wird hierbei, daß Mangan nur Ti-Pla¨tze besetzt. Eine weitere Annah-
me ist, daß außer Mn keine weiteren Fremdionen (in vergleichbarer Konzentration)
in dem Material vorliegen. Bei einem Mangangehalt von 1% und der Verwendung
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hochreiner Ausgangsmaterialien sollte diese Voraussetzung gut erfu¨llt sein. Eine Ein-
schra¨nkung ergibt sich fu¨r den hier nicht betrachteten Bereich mit ausschließlich
4-wertigem also zu Titan isovalentem Mangan auf der Titanposition. In diesem Fall
ko¨nnten geladene Defekte kleinerer Konzentration das Ladungsgleichgewicht domi-
nieren.
Desweiteren soll die Gesamt-Mangankonzentration konstant und gleich der no-
minellen Dotierung sein:
[MnxTi] + [Mn
′
Ti] + [Mn
′′
Ti] = N0 = 1, 5× 1020 cm−3 =ˆ 1, 0 mol% (3.11)
Ziel ist es, eine Beziehung zwischen den experimentell zuga¨nglichen Gro¨ßen
[Mn
′′
Ti] und PO2 herzustellen.
Setzt man 3.10 und 3.9 in 3.6 ein ergibt sich
PO2 =

 2KR
(n+ [Mn
′
Ti] + 2[Mn
′′
Ti]− Kin )n2


2
(3.12)
Hier lassen sich mit n =
[Mn
′′
Ti]
[Mn
′
Ti]K2
(vergleiche (3.8)) und
[Mn
′
Ti] = −
1
2
[Mn
′′
Ti]
K1
K2
+
√√√√( K1
2K2
)2
[Mn
′′
Ti]
2 +
K1
K2
[Mn
′′
Ti](N0 − [Mn′′Ti]) (3.13)
alle Variablen außer [Mn
′′
Ti] und PO2eliminieren. Die Gleichgewichtskonstanten Kj
sind zumindest na¨herungsweise aus anderen Untersuchungen (elektrische Leitfa¨hig-
keit, coulometrische Titration [26, 27]) bekannt (siehe Tabelle 3.1).
1100
 
1000
 
900
 
800
 
K1/cm
−3 4, 2× 10−15 8, 1× 10−15 2, 8× 10−14 1, 1× 10−14
K2/cm
−3 5, 2× 10−17 1, 4× 10−16 4, 2× 10−16 1, 9× 10−16
KR/cm
−9bar1/2 5, 0× 1050 4, 0× 1048 1, 4× 1046 1, 5× 1043
Ki/cm
−6 2, 9× 1033 3, 6× 1032 3, 1× 1031 1, 4× 1031
Tabelle 3.1: Literaturwerte fu¨r die Gleichgewichtskonstanten Kj aus [26,27]. Die Autoren
geben dabei Werte des Produktes K1,2 · Ki an. K1 und K2 bei 800   sind aus Wer-
ten bei ho¨heren Temperaturen extrapoliert, die anderen Kj aus Tabellen bzw. Graphen
entnommen.
Die somit erhaltene Gleichung la¨ßt sich nicht nach [Mn
′′
Ti] auflo¨sen. Da aber das
Intervall, in dem sich die Werte von [Mn
′′
Ti] bewegen, bekannt ist (zwischen 0 und
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1, 5× 1020 cm−3]), kann ein Wert fu¨r [Mn′′Ti] vorgegeben und daraus der zugeho¨rige
Sauerstoffpartialdruck PO2berechnet werden. Abbildung 3.17 zeigt den Verlauf der
aus doppelter Integration des Mn2+-Sextetts bestimmten Mn2+-Konzentration in
Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck in doppeltlogarithmischer Auftragung. Im
Vergleich hierzu sind die aus coulometrischer Titration und Leitfa¨higkeitsmessungen
abgeleiteten Konzentrationen der verschiedenen Mn-Spezies dargestellt.
P
T
Abbildung 3.17: Experimentell bestimmte Mn2+-Konzentration (gefu¨llte Kreise) von 1%
Mn-dotiertem BaTiO3 in Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Die eingezeichneten
Linien zeigen die aus den von Yoo und Mitarbeitern [26, 27] bestimmten Gleichgewichts-
konstanten Kj berechneten Konzentrationsverla¨ufe der verschiedenen Manganspezies.
Der Vergleich der gemessenen und berechneten Mn-Konzentration fu¨r eine mit
200 ppm Mn dotierte Probe ist in Abbildung 3.18 dargestellt. Qualitativ entspricht
die Partialdruckabha¨ngigkeit der Mn-Konzentration dieser Probe, der mit 1 mol%
Mn dotierten. In diesem Fall geht die Mn2+-Konzentration jedoch auf Null zuru¨ck.
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Abbildung 3.18: Mn2+-Konzentration (gefu¨llte Kreise) von mit 200 ppm Mn dotiertem
BaTiO3 in Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Fu¨r log(PO2) > −14 ist die Mn2+-
Konzentration kleiner als die Nachweisempfindlichkeit. Die eingezeichneten Linien zeigen
die aus den von Yoo und Mitarbeitern [26, 27] bestimmten Gleichgewichtskonstanten Kj
berechneten Konzentrationsverla¨ufe der verschiedenen Manganspezies.
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3.3.3 ESR-Untersuchungen an Fe-dotiertem BaTiO3
Zu Fe-dotiertem BaTiO3 existieren vor allem Einkristalluntersuchungen (z.B. [28,
29]). Aus diesen la¨ßt sich schließen, daß Eisen als 3-wertiges Ion auf dem Titanplatz
eingebaut wird. Ferner folgt, daß Fe3+ nicht an der displaziven Bewegung der Ti-
Ionen, insbesondere an der Phasenumwandlung bei 120
 
, teilhat, sondern in allen
Phasen in der Mitte des Sauerstoffoktaeders verbleibt. Trotzdem bewirken allein
die Vera¨nderungen des Oktaeders große A¨nderungen in den Parametern der ESR-
Spektren (siehe Tabelle 3.2).
Symmetrie Temperatur g a [10−4 cm−1] D [10−4 cm−1]
kubisch 160
 
2, 0036± 0, 002 0, 0102± 0, 001 ≈ 0
tetragonal 27
 
2, 0036± 0, 002 0, 0091± 0, 002 +929
orthorhombisch -60
 
2, 0036± 0, 002 0, 0094± 0, 002 −64± 1
rhomboedrisch -196
 
2, 0036± 0, 002 0, 0115± 0, 001 ≈ 0
Tabelle 3.2: Literaturwerte der Spin-Hamilton-Parameter von Fe3+ in BaTiO3 [28]
Die Untersuchung von Fe-dotierten BaTiO3-Keramiken soll helfen, die Rolle der
Akzeptoren in PTCR-Elementen besser zu verstehen. Wie oben erwa¨hnt, fu¨hrt die
Zugabe von Eisen ebenfalls zu einer Verbesserung der PTCR-Charakteristik (siehe
Abbildung 3.7). Die ESR-Untersuchungen an Mn-dotierten Keramiken legen einen
Zusammenhang zwischen Valenzwechsel des Akzeptors und Widerstandserho¨hung
nahe, und es wa¨re eine gute Besta¨tigung, wenn a¨hnliches fu¨r Eisen beobachtet wer-
den ko¨nnte.
Weiter wird in der Arbeit von Jida und Miki [20] in PTCR-Keramiken ein ESR-
Signal beobachtet, das einem Elektron auf einer Sauerstoﬄeerstelle (Farbzentrum)
mit einer assozierten Bariumleerstelle zugeordnet wird. Dieses Signal zeigt einen
deutlichen Intensita¨tssprung bei den Phasenu¨berga¨ngen von rhomboedrisch nach
orthorhombisch und von tetragonal nach kubisch. Dieses Analogon zum Verhalten
des Mangans ko¨nnte helfen, den PTCR-Effekt in nicht akzeptor-kodotierten Proben
zu erkla¨ren. Die Sensitivita¨t der ESR-Spektroskopie reicht in vielen Fa¨llen aus, gerin-
ge Mengen an Verunreinigungen mit Fe3+, Cr3+ und Mn2+ auch in polykristallinen
Proben nachzuweisen. Daher sind mo¨gliche Verunreinigungen in eine Interpretation
der ESR-Spektren einzubeziehen.
Zuerst wurde nach der oben beschriebenen Methode eine Probe der Zusammen-
setzung BaTi0,9Nb0,002Fe0,0005O3 pra¨pariert. Dabei wurde zu 98% angereichertes
57Fe
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verwendet. Hierdurch sollte bei entsprechend geringer Linienbreite die Hyperfeinauf-
spaltung durch die Wechselwirkung mit dem Kernspin I = 1/2 dieses Isotops eine
leichtere Zuordnung der ESR-Signale ermo¨glicht werden.
Es wurden an dieser Probe ESR-Spektren zwischen 120 K und 480 K aufge-
nommen. In der rhomboedrischen und der kubischen Phase zeigt sich ein intensives
Signal, das mit den Parametern S = 1/2, giso = 2, 006 und ∆B = 2 mT beschrieben
werden kann. Genausogut la¨ßt sich das Signal mit S = 1/2, I = 1/2, giso = 2, 006,
A = 0, 8 mT und ∆ B = 1, 6 mT simulieren. Aus diesem Grund ist kein direk-
ter Nachweis der Hyperfeinwechselwirkung mo¨glich (siehe Abbildung 3.19). Die Zu-
ordnung der Linie zu Eisen erfolgt daher durch die Beobachtung, daß ein Signal
vergleichbarer Intensita¨t nur in Fe-dotierten Proben auftritt. Da Fe2+ und Fe4+ in
diesem Temperaturbereich kein ESR-Signal zeigen, muß Fe3+ vorliegen.
In der orthorhombischen und der tetragonalen Phase sind dagegen keine Signale
nennenswerter Intensita¨t zu beobachten. Das gilt nicht nur fu¨r den Bereich um g = 2.
Besonders kritisch wurde der Bereich um g = 6 beobachtet, da hier die Signale von
d5-Ionen in tetragonaler Umgebung mit Nullfeldaufspaltungen D > hν zu erwarten
wa¨ren.
KAPITEL 3. BaTiO3 45
Abbildung 3.19: Bei 480 K aufgenommenes ESR-Spektrum von Fe-dotiertem BaTiO3.
Die gestrichelten Linien sind gerechnete Spektren, die beide das Experiment gut reprodu-
zieren. Das eine ist ohne Hyperfeinaufspaltung, das andere mit I = 1/2 und A = 0, 8 mT
gerechnet. Die kleinen a¨quidistanten Linien stammen von einer Mn-, die bei 342 mT von
einer Cr-Verunreinigung.
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3.3.4 ESR-Untersuchungen an Cr-dotiertem BaTiO3
Die Cr-Kodotierung fu¨hrt bei den BaTiO3-Keramiken zu einer Versta¨rkung des
PTCR-Effektes. Die Versta¨rkung ist aber wesentlich geringer als fu¨r die Fe- und
Mn-Kodotierung.
Die ESR-Spektren der mit Chrom kodotierten Proben zeigen ein intensives Si-
gnal bei g = 1, 98. In der kubischen Hochtemperaturphase ist dieses Signal isotrop,
wa¨hrend es in der tetragonalen Phase eine Winkelabha¨ngigkeit zeigt, die mit einer
axialen Nullfeldaufspaltung D (Dxx = Dyy) erkla¨rt werden kann. Dieses Signal ist
detailliert von Mu¨ller et al. [30] beschrieben worden. Die Nullfeldaufspaltung ver-
ringert sich mit zunehmender Temperatur kontinuierlich, bis sie in der kubischen
Phase ganz verschwindet. Abbildung 3.20 zeigt ein Raumtemperaturspektrum und
den Vergleich mit einem gerechneten Spektrum. Die beste U¨bereinstimmung er-
gibt sich mit den Spinhamiltonparametern |D| = 15, 6 mT und giso = 1.9749. Dies
liegt nah an den von Mu¨ller et al. [30] angegebenen Werten (|D| = 16, 2 mT und
giso = 1.975). Die kleine Differenz in der Nullfeldaufspaltung ist wahrscheinlich auf
eine nicht exakt gleiche Meßtemperatur zuru¨ckzufu¨hren.
Die durch die Hyperfeinwechselwirkung aufgespaltenen U¨berga¨nge zwischen den
|−1/2,MI〉 ↔ |+1/2,MI〉 Zusta¨nden des 53Cr-Isotops, sind nur undeutlich aufgelo¨st.
Die |−1/2,±3/2〉 ↔ |+1/2,±3/2〉 U¨berga¨nge des gerechneten Spektrums stimmen
in ihrer Lage jedoch mit zwei kleinen absorptionsartigen Details des Meßsignals
u¨berein. Die Feinstruktur (die a¨ußeren U¨berga¨nge | ± 3/2〉 ↔ | ∓ 1/2〉) konnte im
Gegensatz zu den Untersuchungen von Schwartz und Wechsler [31], wie allerdings
in Pulverspektren ha¨ufig zu beobachten, nicht nachgewiesen werden. Ursache ist
wahrscheinlich eine Verteilung des Feinstrukturparameters D. Dadurch werden die
a¨ußeren U¨berga¨nge sta¨rker als die zentralen U¨berga¨nge verbreitert. Auch Schwartz
und Wechsler messen in ihren Pulveruntersuchungen eine gegenu¨ber dem zentralen
U¨bergang deutlich verminderte Intensita¨t der Feinstruktur.
Im Gegensatz zu Mangan und Eisen ist das Chrom-Signal in allen Phasen
pra¨sent. Die Intensita¨t des Signals unterscheidet sich zwischen den Phasen nicht
signifikant.
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Abbildung 3.20: ESR-Spektrum von Cr-dotiertem BaTiO3bei Raumtemperatur. a) Ex-
periment, b) gerechnetes Spektrum, die a¨ußeren U¨berga¨nge sind ohne, der zentrale mit
Hyperfeinwechselwirkung gerechnet.
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3.3.5 ESR-Untersuchungen an Gd-dotiertem BaTiO3
Um auch den zweiten Kationenplatz des Perowskitgitters temperaturabha¨ngig zu be-
obachten, wurde eine mit 0,6 mol% Gd dotierte Probe hergestellt. Durch den großen
Ionenradius (nach Shannon und Prewitt [5] rGd3+ = 1, 247 A˚ in 9-facher Koordi-
nation, in 12-facher theoretisch noch gro¨ßer) kommt fu¨r Gd3+ nur der Bariumplatz
in Frage (rBa = 1, 75 A˚, rTi = 0, 745 A˚). Es existieren bereits ESR-Untersuchungen
zu dieser ESR-Sonde in BaTiO3, allerdings nicht an PTCR-, daß heißt n-dotiertem
Material. Zwar wirkt auch Gd3+ auf einem Ba2+-Platz als Donator, eine typische
Dotierungskonzentration fu¨r ESR-Untersuchungen von 200 ppm kann aber leicht
kleiner als eine typische Akzeptor-Hintergrunddotierung sein.
Die temperaturabha¨ngig gemessenen ESR-Spektren (Abbildung 3.21) zeigen ein
intensives Signal und reflektieren erwartungsgema¨ß die Phasenumwandlungen des
BaTiO3. Dies ist auf die Symmetriea¨nderungen des Wirtsgitters zuru¨ckzufu¨hren.
Gro¨ßere Intensita¨tsa¨nderungen, die einen Valenzwechsel vermuten ließen, lassen
sich im 2-fach integrierten Spektrum nicht beobachten. Die deutliche Amplituden-
erho¨hung des zentralen ESR-Signals in der kubischen Phase la¨ßt sich sowohl auf
das Zusammenfallen der 7 U¨berga¨nge (S = 7/2) zuru¨ckfu¨hren, als auch auf den
schmaleren Magnetfeldbereich, u¨ber den sich das Signal erstreckt.
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Abbildung 3.21: ESR-Spektren von Gd-dotiertem BaTiO3. Das Signal stammt von 3-
wertigem Gadolinium.
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3.3.6 Mo¨ßbauerspektroskopie an Sn-dotiertem BaTiO3
Sn-dotiertes BaTiO3 bzw. feste Lo¨sungen von BaTiO3 und BaSnO3 sind bereits
von Chekin et al. [32] und Belov et al. [33] mittels temperaturabha¨ngiger 119Sn-
Mo¨ßbauerspektroskopie untersucht worden. Die Autoren kamen dabei zu dem Er-
gebnis, daß von den Mo¨ßbauer-Parametern einzig der Debye-Waller-Faktor beim
Phasenu¨bergang ferroelektrisch ↔ paraelektrisch ein sprunghaftes Verhalten zeigt.
Ziel der hier pra¨sentierten Untersuchungen war die Wiederholung der Versuche an
einem Material, das in den typischen Konzentrationen mit Donatoren und Akzep-
toren dotiert war.
Die in-situ mo¨ßbauerspektroskopischen Untersuchungen wurden im Tempera-
turbereich von 295 K bis 430 K durchgefu¨hrt. Die untersuchte Probe besaß die Zu-
sammensetzung BaTi0.9681Sn0.03La0.0015Mn0.0004O3. Zinn dient dabei als Mo¨ßbauer-
Sonde, Lanthan als Donator- und Mangan als Akzeptor-Dotierung. Ein typisches
Spektrum ist in Abbildung 3.22 dargestellt. Das Spektrum la¨sst sich mit nur einem
Subspektrum gut anpassen. Die Isomerieverschiebung von 0.04 mm s−1 und die ge-
ringe Quadrupolaufspaltung von 0.2 mm s−1 sind typisch fu¨r vierwertiges Zinn in
einer oktaedrischen Koordination mit stark ionischen Bindungen. Es kann daher
davon ausgegangen werden, daß Sn ausschließlich Ti-Atome substituiert.
Die Quadrupolaufspaltung kann als Maß fu¨r die lokale Symmetrie des detektier-
ten Gitterplatzes betrachtet werden. Sie ist sensitiv auf interatomare Absta¨nde und
Verzerrungen der lokalen Koordination. Der strukturelle Phasenu¨bergang von der
tetragonalen Tieftemperaturphase zur kubischen Hochtemperaturphase sollte daher
zu einer signifikanten Abnahme der Quadrupolaufspaltung fu¨hren. Ein derartiges
Verhalten dieses Parameters konnte hier allerdings nicht beobachtet werden.
Die ferroelektrischen Eigenschaften in der Tieftemperaturphase entstehen durch
Multiminima-Potentiale in den Ti-Oktaedern. Diese stark anharmonischen Poten-
tiale fu¨hren zum Auftreten von weichen Phononen-Moden, die sich in der Mo¨ßbauer-
spektroskopie durch anomales thermisches Verhalten des Debye-Waller-Faktors und
des temperaturabha¨ngigen Beitrages der Gitterdynamik zur Isomerieverschiebung,
dem quadratischen Dopplereffekt, a¨ußern. Auch in diesen beiden Parametern konn-
te im Gegensatz zu den bereits erwa¨hnten Untersuchungen von Chekin et al. [32]
und Belov et al. [33] kein Einfluß der Phasenumwandlung beobachtet werden. Ur-
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Abbildung 3.22: Mo¨ßbauerspektrum von 119Sn4+ in BaTiO3.
sache hierfu¨r sind wahrscheinlich die unterschiedlichen Ionenradien der Ti4+- und
Sn4+-Ionen. Der gro¨ßere Radius der Sn-Ionen fu¨hrt demnach zu einer lokalen Ver-
spannung des Gitters, so daß die Sn-Sondenatome nicht das gleiche Verhalten wie
die Ti4+-Ionen aufweisen, d.h. die Umwandlung findet lokal nicht statt.
3.3.7 Rasterkraftmikroskopie der Doma¨nenstruktur
Die Oberfla¨chenladungen eines homogen polarisierten, ferroelektrischen Kristalls
wu¨rden ein makroskopisches elektrisches Feld mit der Energie WE hervorrufen. Um
die Gesamtenergie zu verringern, reagiert der Kristall mit einer Doma¨nenbildung.
Dabei wird zwar WE verringert, jedoch muß fu¨r die Bildung der Doma¨nen Ener-
gie aufgewendet werden. Diese besteht ha¨ufig aus elastischer Energie, die aus der
Fehlpassung der verschieden polarisierten Elementarzellen resultiert. Von Jonker [9]
wurde erkannt, daß die Oberfla¨chenladungen die Raumladungszonen in PTCR-
Keramiken kompensieren ko¨nnten, woraus sich der niedrige Korngrenzwiderstand
unterhalb TC erkla¨ren soll. Bei den hier durchgefu¨hrten Messungen sollte versucht
werden, mo¨gliche Strompfade u¨ber Korngrenzen hinweg zu identifizieren.
Rasterkraftmikroskopie wurde bereits mehrfach zur Untersuchung der Struktur
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ferroelektrischer Doma¨nen von Perowskiten angewandt [34,35]. Polykristalline Pro-
ben mu¨ssen sehr fein poliert werden, um die Struktur der ferroelektrischen Doma¨nen
des BaTiO3 mit der Rasterkraftmikroskopie sichtbar zu machen. Der letzte Polier-
schritt erfolgt mit einer basischen Poliersuspension, die neben einem mechanischen
Abtrag auch leicht a¨tzend wirkt. Die A¨tzgeschwindigkeit ist von der Oberfla¨chenla-
dung und damit von der Polarisierung abha¨ngig. Somit entsteht durch das A¨tzen als
Abbildung der Doma¨nen eine topographische Struktur, die mit dem Rasterkraftmi-
kroskop beobachtet werden kann. Abbildung 3.23 zeigt eine typische rasterkraftmi-
kroskopische Aufnahme einer BaTiO3-Keramik.
Die schmalen Streifen repra¨sentieren benachbarte ferroelektrische Doma¨nen, bei
denen die Richtung der Polarisierung um 180
 
gedreht ist. Durch ein Drehen der
Polarisation und damit der la¨ngeren kristallographischen c-Achse um 90
 
entstehen
Verspannungen. Diese produzieren wahrscheinlich die breiten Streifen. Abbildung
3.24 illustriert die Geometrie beim Aufeinandertreffen zweier Doma¨nen mit unter-
schiedlichen Ausrichtungen der c-Achse.
Bei dem A¨tzprozeß wird die Doma¨nenstruktur zum Zeitpunkt des A¨tzens quasi
eingefroren und repra¨sentiert nicht unbedingt den Ist-Zustand wa¨hrend des Mikro-
skopierens. Die Verspannungen durch die unterschiedlich langen a- und c-Achsen
sollten aber auch in-situ, also z.B. unter Stromfluß abzubilden sein. Daraus ko¨nnten
Aussagen gewonnen werden, welchen Einfluß a¨ußere Felder auf die Doma¨nenstruk-
tur ausu¨ben. Leider ist es trotz versta¨rkter Bemu¨hungen nicht gelungen, von einer
stromdurchflossenen Probe rauscharme Bilder zu erhalten.
Ein weiterer Versuch zielte darauf, den Polier/A¨tzprozeß unter Stromfluß durch-
zufu¨hren. Diese Pra¨paration fu¨hrte zu keiner Hervorhebung der Doma¨nenstruktur.
Außerdem wurden Rastertunnel-Experimente durchgefu¨hrt, um die Leitfa¨higkeit
lokal abzubilden. Ziel war es dabei, die von den Modellen postulierte Ortsabha¨ngig-
keit der Leitfa¨higkeit mit einer hohen Leitfa¨higkeit innerhalb der Ko¨rner und einer
sehr geringen Leitfa¨higkeit an den Korngrenzen direkt nachzuweisen. Bei diesen Ex-
perimenten ergab sich innerhalb des gesamten pra¨parierten Bereichs, also sowohl
an Korngrenzen als auch innerhalb von Ko¨rnern, ein extrem geringer Tunnelstrom.
Deswegen konnte kein vernu¨nftiger Abstand zwischen Tunnelspitze und Probe ein-
gestellt und damit auch keine Bilder hergestellt werden.
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Abbildung 3.23: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Doma¨nenstruktur einer
BaTiO3-Keramik. Der abgebildete Bereich besitzt eine Kantenla¨nge von 25 µm.
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Abbildung 3.24: Verkippung der Kristallachsen an einer 90   -Doma¨nengrenze. Der La¨ngen-
unterschied zwischen a- und c-Achse ist ausgepra¨gter gezeichnet als tatsa¨chlich fu¨r BaTiO3
gegeben. Hier betra¨gt bei Raumtemperatur c/a = 1, 01 und α = 0, 6   .
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3.4 Diskussion
Die nanoaufgelo¨sten EDX-Messungen [17] belegen eindeutig die Segregation von Ak-
zeptoren, insbesondere von Mangan, an den Korngrenzen von BaTiO3-Keramiken.
Unterstu¨tzt wird dieses Ergebnis durch die braune Fa¨rbung vieler hoch Mn-dotierter
Keramiken, die von Mn2O3 herru¨hren ko¨nnte. Unterhalb von 527
 
ist an Luft zwar
MnO2 (schwarz) stabil [36], aber das Gleichgewicht wird beim Abku¨hlen nicht un-
bedingt erreicht.
Weiter weisen akzeptordotierte Keramiken ein stark gehemmtes Kristallwachs-
tum auf. Auch dies deutet auf eine zweite Phase an den Korngrenzen hin. Es bleibt
aber offen, ob ein direkter Vergleich mit PTCR-Keramiken erlaubt ist, da diese
nur eine sehr geringe Akzeptorkonzentration (maximal 200 ppm) und damit eine
gute Leitfa¨higkeit bei Raumtemperatur aufweisen. Der Zusammenhang erkla¨rt sich
wahrscheinlich dadurch, daß hohe Dotierungskonzentrationen zu geringen Kristal-
litgro¨ßen und entsprechend vielen hochohmigen Korngrenzen im Material fu¨hren,
bzw. zu so kleinen Ko¨rnern, daß die isolierende Randschicht nahezu das ganze Korn
ausfu¨llt. Dieses Verhalten wurde zumindest fu¨r hohe Donatorkonzentrationen be-
obachtet [37]. Die braune Fa¨rbung als auch die nanoaufgelo¨sten EDX-Messungen
wurden jedoch an Proben beobachtet, die gegenu¨ber PTCR-Keramiken um zwei
Gro¨ßenordnungen ho¨here Dotierungs-Konzentrationen aufweisen.
Aus der Linienbreite der ESR-Linien der Proben mit PTCR-Zusammensetzung
la¨ßt sich nicht auf eine erho¨hte Konzentration an den Kornra¨ndern schließen. Eine
Linienverbreiterung wa¨re jedoch auch nur zu erwarten, wenn sich ein hoher Prozent-
satz der Mn-Ionen in der Korngrenze befinden wu¨rde. Eine abscha¨tzende Berech-
nung verdeutlicht dies: Nimmt man an, daß die Mn-Konzentration in einem 10 nm
breiten Mantel (vergleiche Abbildung 3.8) eines kugelfo¨rmigen Korns das 10-fache
der Volumen-Konzentration betra¨gt, ergibt sich fu¨r einen typischen Korndurchmes-
ser von 50 µm, daß sich in dem Mantel nur 0,6% des gesamten Mangans befinden.
Demnach beobachtet man mit der ESR-Spektroskopie in erster Linie die Mangan-
Ionen, die sich in geringer Konzentration im Volumen der Ko¨rner befinden.
In dem mit 200 ppm Mn und nicht mit Donatoren dotierten Material liegt das
Mangan nach oxidierender Behandlung 4-wertig vor, wie sich aus dem schwachen
Signal bei g ≈ 4 in den ESR-Messungen schlußfolgern la¨ßt (siehe Abbildung 3.16).
Ein g-Faktor dieser Gro¨ße ist typisch fu¨r ein d3-Ion mit einer Nullfeldaufspaltung,
die gro¨ßer als die Energie der Mikrowellenstrahlung ist (siehe auch Abschnitt 4.4).
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Daru¨ber hinaus ist die fu¨r Mangan (I = 5/2) typische 6-fache Multiplizita¨t des
Signals erkennbar. Nach reduzierender Behandlung geht das gesamte Mangan in
den 2-wertigen Zustand u¨ber. Hier ist das Mn2+ auch in der tetragonalen Phase
nachzuweisen.
Die zusa¨tzlich Donator-dotierten Proben zeigen auch oxidiert in der kubischen
Phase ein starkes Signal von Mn2+. Dies gilt auch fu¨r ho¨here Temperaturen bis
mindestens 800 K. In-situ Redox-Experimente zeigen, daß durch starkes Reduzieren
mit Wasserstoff die Intensita¨t des Signals nur um ca. 10% ansteigt. Daraus la¨ßt sich
schließen, daß das Mangan u¨berwiegend 2-wertig vorliegt. Wahrscheinlich ist daher
die Annahme, daß Mangan bei hohen Temperaturen an Luft isovalent zu Titan
vorliegt und deshalb keine treibende elektrostatische Segregationskraft existiert, auf
den Fall des nur Mn-dotierten Materials beschra¨nkt.
Das mit 1 mol% Mn dotierte BaTiO3 von Prof. Yoo zeigt auch oxidiert (wie er-
halten) bei Raumtemperatur ein schwaches, stark verbreitertes Mn2+-Signal. Dieses
hat auch in der kubischen Phase fu¨r T ≤ 500 K anisotropen Charakter. Daraus
ko¨nnte auf eine zweite nichtkubische Phase geschlossen werden, in der Mn2+ auch
an Luft stabil ist. Ein reines Mangan(II)oxid kommt dabei nach Betrachtung des
Phasendiagramms Mn-O nicht in Frage. Desweiteren zeigen auch ro¨ntgendiffrakto-
metrische Untersuchungen in Korea an dieser Probe keinerlei Fremdphase. Da die
Intensita¨t des Mn2+-Signals an Luft sehr schwach ist, kann angenommen werden,
daß der Großteil des Mangans 3- oder 4-wertig vorliegt und eine etwaige Fremdphase
nur einen Bruchteil der Hauptphase BaTiO3 betra¨gt.
Die Intensita¨tssteigerung nach Reduzieren geht mit einer deutlichen Linienver-
breiterung einher. Diese Konzentrationsabha¨ngigkeit der ESR-Linien deutet auf eine
zunehmende Spin-Spin-Wechselwirkung. Da die Linienform lorentzfo¨rmig bleibt, ist
wahrscheinlich, daß die Lebensdauer durch zunehmende Spin-Flips verku¨rzt wird.
Eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Spins wu¨rde zu gaußfo¨rmigen Linien
fu¨hren und außerdem auch bei der Wechselwirkung mit Mn3+- oder Mn4+-Ionen auf-
treten (wenn auch wegen des etwas kleineren magnetischen Moments mit kleinerem
Betrag).
Die aus den ESR-Spektren gewonnenen Mn2+-Konzentrationen stimmen im Be-
reich niedriger Sauerstoffpartialdrucke mit den aus den anderen Methoden abge-
leiteten Werten gut u¨berein und treffen auch den Partialdruck gut, ab dem Mn
praktisch vollsta¨ndig als Mn2+ vorliegt. Der steile Anstieg der gemessenen [Mn
′′
Ti]-
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Werte mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck kann von den defekttheoretischen
Modellierungen der Defektstruktur nicht wiedergegeben werden. Da die Werte fu¨r
die Gleichgewichtskonstanten Ki und KR als gut gesichert gelten ko¨nnen, wurde ver-
sucht, durch kleine Variationen vor allem der K1,2 eine bessere Anpassung zwischen
Messung und Berechnung zu erreichen. Wesentliche Verbesserungen konnten dabei
aber nicht erzielt werden. Verschiedene potentielle Fehler ko¨nnten fu¨r die schlechte
U¨bereinstimmung verantwortlich sein:
1. Die den Meßwerten zugeordneten Partialdru¨cke sind im Bereich −16 < PO2 <
−13, 8 fehlerhaft, da durch sehr kleine CO-Flu¨sse keine gleichma¨ßige Durchmischung
erreicht wurde. Es ist aber zweifelhaft, ob in diesem Fall die Meßwerte einen so
wohldefinierten und reproduzierbaren Verlauf zeigen wu¨rden.
2. Die theoretischen Voraussetzungen, daß das System vollsta¨ndig durch die
Gleichungen (3.6)-(3.10) beschrieben wird, sind nicht gut erfu¨llt. Damit la¨ßt sich
zumindest erkla¨ren, daß die Mn2+-Konzentration nicht auf Null zuru¨ckgeht. Wahr-
scheinlich liegt als Verunreinigung ein Donator (in niedriger Konzentration) vor, der
im Ladungsgleichgewicht nicht beru¨cksichtigt wurde. Eine weitere Voraussetzung
wa¨re allerdings, daß das Gleichgewicht zwischen Mn2+ und Mn3+ sta¨rker auf der
Seite von Mn2+ liegt als aus dem Literaturwert von K2 folgt. Der wesentlich steilere
Anstieg der Mn2+-Konzentration zu kleinen PO2 kann durch nicht beru¨cksichtigte
Verunreinigungen aber nicht erkla¨rt werden.
3. Eventuell ist nicht das gesamte Mangan im BaTiO3 gelo¨st und die Lo¨slichkeit
und damit die Gesamtkonzentration nimmt zu niedrigen Sauerstoffpartialdru¨cken
zu. Dafu¨r spricht die braune Fa¨rbung der Keramik im oxidierten Zustand. Dagegen
spricht jedoch die Linienverschma¨lerung des Mn2+-Sextetts beim Aufheizen und die
schnelle Relaxation bei Spru¨ngen des Sauerstoffpartialdrucks.
4. Die Linienform des Mn2+-Sextetts ist nicht exakt lorentzfo¨rmig. Dadurch
wu¨rden sich aber die Werte nicht in der Gro¨ßenordnung der beobachteten Abwei-
chung vera¨ndern. Die Untersuchung des 200 ppm Mn-dotierten BaTiO3 besta¨tigt
die U¨bereinstimmung bei niedrigen Sauerstoffaktivita¨ten. In diesem Fall sollte fu¨r
ho¨here Aktivita¨ten die Lo¨slichkeit der kleinen Manganmenge gegeben sein. Auf der
anderen Seite wird der Einfluß von Verunreinigungen deutlich sta¨rker und die Nach-
weisgrenze der ESR-Messung schneller erreicht.
Die Betrachtung der in der Literatur geschilderten ESR-Untersuchungen an Man-
gan in BaTiO3 und der eigenen Experimente ergibt folgendes Bild: In oxidierten, aus-
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schließlich Akzeptor(Mangan)-dotierten Proben liegt Mangan u¨berwiegend 4-wertig
vor. Die Proben sind unter diesen Temperbedingungen wahrscheinlich als Zusam-
mensetzung von anna¨hernd sto¨chiometrischem BaTiO3 plus eventuelle Zweitphasen
der zugefu¨gten Sinterhilfen TiO2 und SiO2 anzusehen. Geringe Sauerstoffdefizite
werden durch Mn2+ in der kubischen/rhomboedrischen, bzw. Ti3+ in der tetragona-
len/orthorhombischen Phase kompensiert.
In reinem Sauerstoff oxidierte Nb- und Mn-dotierte Keramiken zeigen ebenfalls
kein Mn2+ in der kubischen Phase. Nb5+ wird hierbei mo¨glicherweise durch Katio-
nenleerstellen ladungskompensiert. Bariumleerstellen sind aufgrund der geringeren
Bildungsenergie des Schottkydefekts anzunehmen. Bei etwas niedrigerem Sauerstoff-
partialdruck an Luft getemperte Proben zeigen oberhalb TC ein intensives Mn
2+-
Signal. Unterhalb TC verschwindet das Signal fast vollsta¨ndig.
Mit Wasserstoff-Gemischen reduzierte Mn-dotierte Proben zeigen Mn2+ in allen
Phasen, unabha¨ngig von einer zusa¨tzlichen n-Dotierung. Es ergibt sich die Schluß-
folgerung, daß die Stabilita¨t von Mn2+ in der tetragonalen Phase von den Sauer-
stoﬄeerstellen abha¨ngt, die in diesen Proben zur Ladungskompensation eingebaut
werden. Auf der anderen Seite sollte eine Leerstelle in direkter Koordination zu
Mn2+ insbesondere in der kubischen Phase leicht zu erkennen sein. In der Tat zeigt
eine Probe, die mit 200 ppm Mn dotiert war, ein tetragonales ESR-Signal. In jedem
Fall zeigen diese Messungen, daß eventuell in den Proben vorhandenes Mn2+ in der
tetragonalen Phase auch in Pulverspektren leicht nachzuweisen ist.
Die eisendotierten Proben zeigen keine Hyperfeinaufspaltung, aber wie Simula-
tionen zeigen, wa¨re bei der beobachteten Linienbreite eine Hyperfeinaufspaltung mit
A < 0, 9 mT auch nicht aufgelo¨st. Fu¨r 57Fe3+ in BaTiO3 liegen keine Literaturwer-
te fu¨r A vor. Der Vergleich mit MgO, einer Matrix, in der Eisen-Ionen ebenfalls
Pla¨tze innerhalb eines Sauerstoffoktaeders besetzen (A = 1, 17 mT bei 4,2 K [38]),
zeigt aber, daß ein solcher Wert durchaus realistisch wa¨re. Die große Intensita¨t des
Signals weit u¨ber der normaler Verunreinigungen deutet auf jeden Fall auf einen
Zusammenhang zur Eisendotierung.
Aus Einkristalluntersuchungen von Fe3+ in BaTiO3 ( [28, 29]) liegen Werte fu¨r
einige Parameter des Spinhamiltonoperators vor. Der g-Faktor liegt in allen 4 Pha-
sen bei g = 2, 0036 ± 0, 002. Dies liegt hinreichend nahe an dem in dieser Arbeit
bestimmten Wert von g = 2, 0024±0, 001. Die ermittelte Linienbreite ist fu¨r Fe3+ in
einem kubischen Sauerstoffoktaeder relativ groß. Eine Erkla¨rung wa¨re die Annah-
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me, daß sich das Eisen in der Na¨he der Korngrenzen in einer Verteilung von Gitter-
pla¨tzen befindet. Zusammen mit der U¨berlagerung mit den Feinstrukturlinien ka¨me
es hierdurch zu einer inhomogenen Linienverbreiterung. Außerdem ist der in der
Literatur angegebene Fehler des g-Faktors zu groß, als daß er direkt die Genauigkeit
des Vergleichs mit einem dpph-Standard darstellen ko¨nnte. Da keine Linienbreite
angegeben wurde, spiegelt der Fehler also wahrscheinlich die Unbestimmtheit der
Linienposition wider, die sich aus der Linienbreite ergibt. Daraus la¨ßt sich auf eine
Linienbreite von ca. 0,7 mT schließen, wieder in Einklang mit den hier aufgefu¨hrten
Messungen.
Ungewo¨hnlich ist das Fehlen des Signals in den ESR-Pulverspektren zwischen
180 K und ca. 380 K. In den Einkristalluntersuchungen wird hiervon nichts berichtet,
auch nicht von einer Abschwa¨chung des Fe3+-Signals. Grundsa¨tzlich sollte aber Fe3+
in der tetragonalen Phase auch in polykristallinen Proben leicht nachzuweisen sein,
wie Messungen an Fe3+ in vergleichbaren Gitterlagen in anderen Kristallen zeigt.
Die Simulation nach den Literaturwerten ergibt fu¨r Raumtemperatur eine nicht ganz
symmetrische Linie bei g = 5.9. Ein Valenzwechsel ist fu¨r Eisen also wahrscheinlich.
Das intensivste ESR-Signal der Messungen an Cr-dotiertem BaTiO3 stimmt gut
mit den berechneten Pulverspektren u¨berein, die auf Literaturwerten zu Cr3+ in
BaTiO3-Einkristallen beruhen. Daru¨ber hinaus la¨ßt sich die Hyperfeinwechselwir-
kung mit dem Kernspin des zu 9,5% auftretenden Isotops 53Cr nachweisen und das
Signal damit eindeutig Chrom zuordnen. Aus der Feinstruktur des Signals resultiert
S > 1/2 und als Valenzen kommen nur 1+ und 3+ in Frage. Der g-Faktor und die
gute U¨bereinstimmung mit den Einkristalldaten sprechen eindeutig fu¨r Cr3+. Wie
Mangan besetzt das Chrom u¨berwiegend regula¨re Ti-Pla¨tze. Die Wechselwirkung
mit Defekten kann nicht beobachtet werden. Das Signal ist in seiner Gesamtinten-
sita¨t von den Phasenu¨berga¨ngen nicht beru¨hrt. Ein Valenzwechsel findet also nicht
statt. Der Widerstandseffekt des Chroms kann also nicht mit dessen Valenz korre-
liert werden. Wahrscheinlich ist dies der Grund, warum die Widerstandsa¨nderung
hier um zwei Gro¨ßenordnungen kleiner ausfa¨llt, als es bei der Fe- bzw. Mn-Dotierung
der Fall ist. Daß die Cr-Dotierung zu einem versta¨rkten PTCR-Effekt fu¨hrt, ko¨nnte
an der Anreicherung der Akzeptoren in den Randschichten und den somit kleineren
Ko¨rner liegen.
Die Gd-Dotierung fu¨hrt zu einem intensiven ESR-Signal, das die Symmetrie der
BaTiO3-Phasen widerspiegelt. Das Gadolinium liegt dabei in allen Phasen dreiwertig
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vor.
Interessant an der Mo¨ßbauer-Untersuchung von BaTiO3 ist vor allem die Dis-
krepanz zu den ESR-Untersuchungen bezu¨glich der Sensitivita¨t gegenu¨ber den Pha-
senumwandlungen. Obwohl das Sondenion 119Sn4+ homovalent zu Titan vorliegt
wird der displazive U¨bergang anders als bei Mn4+ in ESR-Untersuchungen nicht
beobachtet. Auch die ESR-Sonden (Mn2+, Cr3+, Fe3+, Gd3+), die keiner displaziven
Bewegung folgen, reflektieren in jedem Fall die Struktura¨nderung des Sauerstoffteil-
gitters.
Die mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie abgebildeten Doma¨nenstrukturen zei-
gen keine Vorzugsrichtung der Polarisierung gegenu¨ber den Korngrenzen. Damit
scheint die Jonker-Argumentation in Frage gestellt, die von einer Kompensation der
Oberfla¨chenladung durch eine geeignete Polarisierung ausgeht. Man kann aber da-
von ausgehen, daß zumindest einige Doma¨nen eines Korns gerade diese Eigenschaft
aufweisen, so daß das Modell durchaus Bestand haben ko¨nnte, wenn auch auf ei-
nige Strompfade reduziert. Wie es aussieht wird die Anordnung der Doma¨nen viel
weniger von der Minimierung der elektrostatischen Energie der Oberfla¨chenladun-
gen, denn von den elastischen Energien bestimmt. Durch den Phasenu¨bergang vom
kubischen Zustand, der als relativ spannungsfrei angenommen werden kann, zum te-
tragonalen Zustand mit ungleichen Kantenla¨ngen der Elementarzelle entstehen sehr
große Spannungen.
Die Schwierigkeiten, die Doma¨nenstruktur von stromdurchflossenen Proben ab-
zubilden, liegen im Fall des in-situ Polierens evtl. an den zum Teil hohen Tempera-
turen der Proben wa¨hrend der Pra¨paration. Durch den niedrigen Widerstand fließt
am Anfang meist ein hoher Strom, bis die Probe eine Temperatur erreicht, bei der
der hohe Widerstand den Strom verringert. Die entsprechenden Temperaturen lie-
gen oberhalb von TC , so daß wa¨hrend des A¨tzens gar keine Doma¨nen ausgebildet
sind.
Der geringe Tunnelstrom bei den Rastertunneluntersuchungen zeigt, daß die po-
lierten Oberfla¨chen eine sehr geringe Leitfa¨higkeit haben. Daraus Ru¨ckschlu¨sse auf
die Volumenleitfa¨higkeit zu ziehen ist jedoch offensichtlich nicht mo¨glich, da die
untersuchten Keramiken (kommerzielle Widersta¨nde) u¨ber die vom Hersteller auf-
gebrachten Kontakte eine gute Leitfa¨higkeit aufwiesen.
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3.5 Schlußfolgerungen
Die ESR-Messungen an Mn-dotierten Keramiken, bei denen die Mn-Konzentration
im zweistelligen ppm-Bereich lag, zeigten keine meßbaren Linienverbreiterungen und
wiesen lebensdauerdeterminierte Linienformen auf. Daraus resultiert die Schlußfol-
gerung, daß zumindest der Großteil der Mn-Ionen isoliert in der BaTiO3-Matrix
vorliegt. Dies ist aber kein Widerspruch zu der Vermutung, daß in einem ra¨umlich
eng begrenzten Gebiet an der Korngrenze Mangan in einer gegenu¨ber dem Volumen
deutlich erho¨hten Konzentration vorliegt. Die Erfahrung, daß schon sehr geringe
Konzentrationen an Akzeptoren, namentlich Eisen, ein deutlich verringertes Kri-
stallwachstum bewirken, deuten in diese Richtung.
Fu¨r die Akzeptoren Eisen und Mangan la¨ßt sich fu¨r oxidierte Keramiken mit
PTCR-Zusammensetzung ein Valenzwechsel beim Phasenu¨bergang paraelektrisch
↔ ferroelektrisch mit großer Wahrscheinlichkeit nachweisen. Dieser Prozeß sollte
unmittelbar mit der Vergro¨ßerung des PTCR-Effektes zusammenha¨ngen, wie der
Vergleich mit Chrom, das eine stabile Valenz aufweist, nahelegt.
Es ist durchaus denkbar, daß der PTCR-Effekt auch in nominell nur n-dotierten
Proben mit Akzeptoren zusammenha¨ngt, die als Hintergrunddotierung nicht auszu-
schließen sind.
Auf der Donatorenposition la¨ßt sich zumindest fu¨r die exemplarische Dotierung
Gd3+ eine stabile Valenz beobachten.
Die in-situ ESR-Untersuchungen bei 800
 
und verschiedenen Sauerstoffpar-
tialdru¨cken besta¨tigen fu¨r kleine Sauerstoffaktivita¨ten die von Yoo und Mitarbei-
tern vorgeschlagenen Gleichgewichtskonstanten. Die Abweichungen zu ho¨heren Ak-
tivita¨ten lassen vermuten, daß hier eine zweite Phase vorliegt, die den Großteil des
Mangans entha¨lt.
Zinn ist keine geeignete Sonde, die mikroskopischen Urspru¨nge des Widerstands-
sprunges der BaTiO3-Keramiken mittels Mo¨ßbauerspektroskopie zu erhellen. Dies
liegt in erster Linie daran, daß auf der Zinn-Position augenscheinlich keine gro¨ßeren
Vera¨nderungen in der unmittelbaren Koordination des Fremdions beim Phasenwech-
sel zu verzeichnen sind und die Mo¨ßbauerspektroskopie als lokale Sondenmethode
die weiter entfernten A¨nderungen nicht detektieren kann.
Kapitel 4
CeO2
Cer ist das einzige Element der Lanthanoiden, das als vierwertiges Oxid, CeO2,
bei Normalbedingungen stabil ist. Das dreiwertige Oxid Ce2O3 ist an Luft ledig-
lich metastabil und geht bei leichtem Erwa¨rmen rasch in CeO2 u¨ber [39]. Cerdioxid
baut schon bei niedrigen Temperaturen leicht Sauerstoff aus und bleibt auch bis zu
gro¨ßeren Abweichungen von der exakten Sto¨chiometrie stabil. Dies verdeutlicht das
Phasendiagramm von CeO2−x in Abbildung 4.1, das Ricken et al. [40] durch Messun-
gen der Wa¨rmekapazita¨t bestimmt haben. Technische Verwendung findet CeO2 vor
allem in Katalysatoren. Dabei dient das Material zum einen als Tra¨germaterial fu¨r
Edelmetall-Dispersionen, die katalytisch die Oxidation von CO und Kohlenwasser-
stoffen in der Gasphase fo¨rdern [41]. Weiter ist hier von Bedeutung, daß CeO2 sehr
schnelle und tiefe Oxidations/Reduktionszyklen durchlaufen kann. Dadurch kann
das Material Oxidationen fo¨rdern, indem in das Kristallgitter eingebauter Sauer-
stoff abgegeben wird und mit Moleku¨len der Gasphase reagiert, bzw. Sauerstoff der
Gasphase entzogen und gespeichert wird. Dies wird in 3-Wege Katalysatoren ausge-
nutzt, um unter kurzfristig sauerstoffarmen Bedingungen (fette Kraftstoffgemische
z.B. beim Beschleunigen) CO zu oxidieren oder die Bildung von Stickoxiden NOx in
sauerstoffreichen Bedingungen zu unterdru¨cken [42, 43].
Großes Potential besitzt CeO2 als Basismaterial fu¨r Elektrolyte in oxidischen
Hochtemperatur-Brennstoffzellen (z.B. Ce0,9Gd0,1O2) [44, 45]. Als Vorzu¨ge des Ma-
terials werden eine hohe Ionen- und geringe Elektronenleitfa¨higkeit als auch ein
vielen Elektroden nahekommender Temperaturausdehnungskoeffizient genannt. Bis-
lang nachteilig ist die starke Gitterausdehnung unter reduzierenden Bedingungen.
Dadurch wird der Elektrolyt in starken Gradienten des Sauerstoffpotentials großen
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mechanischen Spannungen unterworfen.
Abbildung 4.1: Phasendiagramm von CeOy nach Ricken et al. [40].
4.1 Kristallstruktur und -sto¨chiometrie
CeO2 kristallisiert in der kubisch-fla¨chenzentrierten CaF2-Struktur, Raumgruppe
Fm3m-O5h (siehe Abbildung 4.2) mit einer Gitterkonstanten von a = 5, 411 A˚ bei
Raumtemperatur [46]. Hierbei wird das Zentrum jedes zweiten Sauerstoff-Kubus mit
einem Cer-Kation besetzt, so daß Sauerstoff 4-fach und Cer 8-fach koordiniert ist. Bei
ho¨heren Sto¨chiometrieabweichungen werden leichte Abweichungen von der kubischen
Symmetrie des sto¨chiometrischen Materials festgestellt, die im Phasendiagramm zur
Bildung der α
′
- und δ-Phasen fu¨hren.
Urspru¨nglich wurden als Majorita¨tsdefekte des sauerstoffdefizita¨ren Cerdioxids
einfach und zweifach geladene Kationen auf Zwischengitterpla¨tzen nach folgenden
Bildungsgleichungen angenommen [47]:
2CexCe + 2O
x
O + V
x
i
⇀↽ Ce
′
Ce + Cei
q
+ O2(g) + 2VO
qq
+ V
′′′′
Ce (4.1)
KAPITEL 4. CeO2 64
Abbildung 4.2: Kristallstruktur von CeO2. Die Anionen sind 4-fach und die Kationen
8-fach koordiniert, wie exemplarisch durch Verbindungen zu den na¨chsten Nachbarn vi-
sualisiert. Damit soll kein kovalenter Charakter der Bindungen impliziert werden.
CexCe + Cei
q
⇀↽ Ce
′
Ce + Cei
qq
(4.2)
Neuere Untersuchungen (u.a. Leitfa¨higkeit) gehen allerdings von vollsta¨ndig io-
nisierten Sauerstoﬄeerstellen aus. Die beim Sauerstoffausbau frei gewordenen Elek-
tronen sind schwach an die Kationen (Ce3+, Polaronen) gebunden [48].
2CexCe + O
x
O
⇀↽ VO
qq
+ 2Ce
′
Ce +
1
2
O2(g) (4.3)
4.2 Ergebnisse bisheriger ESR-Untersuchungen
an CeO2
Die beim Sauerstoffausbau entstehenden paramagnetischen Zentren ermo¨glichen
prinzipiell den Einsatz der ESR-Spektroskopie zur Untersuchung der Defektchemie
des Materials. In der Tat dokumentieren die meisten Vero¨ffentlichungen von ESR-
Untersuchungen an CeO2 (z.B. [49, 50]) ein axiales ESR-Signal mit g⊥ = 1.964 und
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Substanz Gitterkonstante a/A˚ T/K g⊥ g‖ Quelle
CaF2 5,451 20 1, 396± 0, 002 3, 038± 0, 003 [52]
SrF2 5,784 4,2 1, 472± 0, 002 2, 854± 0, 003 [53]
BaF2 6,187 4,2 1, 555± 0, 002 2, 601± 0, 003 [53]
Tabelle 4.1: Literaturwerte fu¨r g-Faktoren von Ce3+ in Kristallen mit Fluoritstruktur
g‖ = 1.943. Der Notation von Abi-Aad et al. [50] folgend, wird dieses Signal im
Folgenden als Signal A bezeichnet.
Signal A wird in vielen Fa¨llen Ce3+ zugeordnet. In Widerspruch hierzu steht
die Erfahrung, daß das ESR-Signal von Ce3+ im allgemeinen nur bei Temperaturen
unterhalb von 20 K beobachtet werden kann [51], wa¨hrend die Meßtemperaturen bei
den zitierten Experimenten an CeO2 zwischen 77 und 300 K lagen. Zum anderen
wu¨rde man (fu¨r die meistens nahezu temperaturunabha¨ngigen) g-Faktoren Werte
erwarten, die nahe an denen fu¨r Ce3+ in isomorphen Strukturen liegen. Tabelle
4.1 zeigt die Ergebnisse einiger ESR-Untersuchungen von Ce3+ in verschiedenen
Wirtskristallen mit Fluoritstruktur.
Die vorliegenden Diskrepanzen des experimentellen Signals zu den erwarteten
g-Werten bzw. zum Temperaturverhalten von Ce3+ sind, ebenso wie die zum Teil
widerspru¨chlichen Zuordnungen in der Literatur, nicht zufriedenstellend. Eine Er-
kla¨rung wa¨re, daß eine andere paramagnetische Spezies als Ce3+ fu¨r Signal A verant-
wortlich ist. Durch die große Sensitivita¨t der Methode kommen hierfu¨r auch Fremd-
kationen in Frage, die als Verunreinigung selbst in hochreinem Material vorliegen.
Deshalb wurde fu¨r zahlreiche Verunreinigungen, die als potentielle ESR-Sonden be-
kannt sind, gepru¨ft, ob Signal A in direkter Verbindung zu einer Verunreinigung
steht. Hierzu werden im folgenden Untersuchungsergebnisse pra¨sentiert, wie auch
zum Einfluß der Sto¨chiometrie auf die ESR-Spektren, um die Annahme bestimm-
ter Valenzzusta¨nde von Fremdionen zu besta¨tigen oder zu widerlegen. Erwa¨hnt
werden sollten in diesem Zusammenhang auch die Untersuchungen von Prohaska
et al. [54, 55], die von einer a¨hnlichen Fragestellung motiviert wurden. Allerdings
lag das Hauptaugenmerk dieser Autoren auf selbstgezogenen Einkristallen mit ins-
gesamt ho¨heren Konzentrationen an Fremdionen.
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4.3 Experimente
Als Ausgangsmaterial wurde CeO2 dreier kommerzieller Hersteller wie erhalten un-
tersucht:
Charge Nr. 1 mit einer nominellen Reinheit von 99,999% von Aldrich
 
,
Charge Nr. 2 mit 99,9% Reinheit von Pierce Inorganics B.V. und
Charge Nr. 3 mit 99,99% Reinheit von Alfa Aesar
 
.
Im unbehandelten Material zeigte nur die letzte Charge kein ESR-Signal und
wurde daher als Matrixmaterial mit einer Reihe geeigneter Metall-Kationen dotiert.
Erfahrungsgema¨ß auch bei ho¨heren Temperaturen geeignete Kandidaten fu¨r
ESR-Sonden sind insbesondere Ti3+, V4+, Cr3+, Mn4+, Mn2+, Fe3+ und Gd3+.
4.3.1 Probenpra¨paration
Die Dotierung erfolgte durch Mixen der entsprechenden Metallpulver mit CeO2 -
Pulver in der Kugelmu¨hle und anschließendem Tempern an Luft bei 1000
 
. Von
einer mit 500 ppm Cr dotierten Probe (Chrom gilt von den betrachteten Kationen
als am geringsten lo¨slich in CeO2) wurde bei Raumtemperatur ein Pulverdiffrakto-
gramm erstellt (Abbildung 4.3). Dieses enthielt nur Reflexe der Fluoritstruktur mit
einer Gitterkonstanten, die reinem CeO2 entspricht. Das Signal bei 2Θ ≈ 40   ist
dem Probenhalter zuzuordnen.
4.3.2 ESR-Untersuchungen an Gd in CeO2
Wie erhalten zeigte Charge Nr. 1 ein intensives ESR-Spektrum mit auch bei Raum-
temperatur geringen Linienbreiten. Dieses Spektrum a¨nderte sich nicht signifikant
durch Tempern bis 800
 
in Gas-Mischungen wie CO/CO2, N2, und Ar/H2. Nur
nach sta¨rkstem Reduzieren zeigte die absorptionsartige Linie bei g = 2, 002 eine
Vera¨nderung in Form eines schmalen Einschnittes. Dies la¨ßt auf die U¨berlagerung
des ersten Signals mit einer zusa¨tzlichen Linie mit geringer Linienbreite an dieser
Stelle schließen.
Die Stabilita¨t dieses Signals gegen die thermische Behandlung deutet weniger
auf einen intrinsischen als auf einen extrinsischen Defekt mit einer sehr stabilen
Oxidationsstufe. Ein mo¨glicher Kandidat fu¨r eine ESR-sensitive Verunreinigung mit
solchen Eigenschaften ist Gd3+. Dieses Ion besitzt eine halb gefu¨llte f-Schale und
KAPITEL 4. CeO2 67
Abbildung 4.3: Pulverdiffraktogramm von mit 500 ppm Cr dotiertem CeO2 . Die Linien im
oberen Teil des Spektrums zeigen die berechnete Lage der Reflexe. Die Reflexaufspaltung
ist auf die nichtfiltrierte Kβ-Strahlung zuru¨ckzufu¨hren.
somit eine besonders stabile Elektronenkonfiguration.
Abbildung 4.4 zeigt den Vergleich des experimentellen mit einem gerechneten
ESR-Spektrum. Die Rechnung wurde anhand von Parametern fu¨r den Spinhamil-
tonoperator durchgefu¨hrt, die Abraham et al. [56] aus Einkristall-Untersuchungen
an CeO2 bestimmt haben. Das gerechnete Pulverspektrum fu¨r Gd
3+ in CeO2 weist
in den meisten Details eine sehr gute U¨bereinstimmung mit dem experimentellen
Spektrum auf.
Zur U¨berpru¨fung dieser Ergebnisse und der vorgenommenen Zuweisung des Si-
gnals zu Gd3+ wurde eine Kontroll-Dotierung von Charge Nr. 3 mit 200 ppm Ga-
dolinium durchgefu¨hrt. Diese zeigte das gleiche Signal wie Charge Nr. 1 allerdings
mit deutlich geringerer Intensita¨t.
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Abbildung 4.4: Experimentelles und gerechnetes ESR-Spektrum von Gd3+ in CeO2. Der
Ausschnitt stellt das Zentrum des Spektrums vergro¨ßert dar. Die Pfeile markieren die
aufgelo¨ste Hyperfeinstruktur der Isotope 155Gd und 157Gd.
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4.3.3 ESR-Untersuchungen an Mn in CeO2
Das ESR-Spektrum von Charge Nr. 2 weist bei Raumtemperatur eine große An-
zahl von Linien auf. Die intensivsten Linien geho¨ren zu dem bekannten Sextett der
| − 1/2,MI〉 ↔ |+ 1/2,MI〉 U¨berga¨nge des 55Mn-Isotops. Dieses Sextett kann mit
einem Spinhamiltonoperator
H = gβB · S + AS · I (4.4)
mit Seff = 1/2 und I = 5/2 beschrieben werden. Da keine Feinstruktur beobachtet
wird, kann der tatsa¨chliche Wert von S und damit die Valenz nicht sofort festge-
stellt werden. Die Parameter giso = 2, 000(1) und Aiso = 9, 334(2) mT, die aus einer
Messung bei 93 K gewonnen wurden, stellen sowohl fu¨r Mn2+ als auch fu¨r Mn4+
mo¨gliche Werte in einem Ionenkristall dar. Dieses Signal soll im folgenden mit Mn-I
bezeichnet werden. Das Spektrum entha¨lt zahlreiche zusa¨tzliche Linien. Zum einen
befinden sich diese Linien den Linien des Hauptsextetts benachbart, zum anderen
werden Linien an Positionen beobachtet, an denen die verbotenen U¨berga¨nge mit
∆MI = ±1 auftreten sollten. Nach Erhitzen zeigten sich deutliche Vera¨nderungen
im Spektrum. Tempern bei 1073 K an Luft fu¨hrte zu einem fast vollsta¨ndigen In-
tensita¨tsverlust aller Mangansignale. Nach Reduktion in einer Ar/H2-Mischung war
neben jeder Linie des Mn-I-Signals zu etwas kleineren Feldern hin eine zusa¨tzliche
Linie entstanden. Dieses Signal soll mit Mn-II bezeichnet werden. Bei 120 K kann
Signal II durch die Addition eines Terms fu¨r eine Nullfeldaufspaltung zu (4.4)
H = gβB · S + AS · I + S ·D · S (4.5)
beschrieben werden. Bei Annahme einer axialen Symmetrie (Dxx = Dyy = −12Dzz)
lassen sich genu¨gend Linien des experimentellen Spektrums bestimmten U¨berga¨ngen
bei bestimmten Orientierungen zuordnen, und man erha¨lt durch numerisches Anpas-
sen giso = 2, 000(1), Aiso = 9, 07(2) mT und |D| = 24, 75(5) mT. In diesem Spektrum
existiert eine Feinstruktur (vergleiche Abbildung 4.5), die bei niedrigen Feldern ei-
nige | − 5/2,MI〉 ↔ | − 3/2,MI〉 U¨berga¨nge zeigt. Hieraus resultiert ein Wert von
S = 5/2. Daraus folgt, daß Mn2+ mit einer 3d5 Elektronenkonfiguration fu¨r das
Signal verantwortlich ist. Die Werte der Parameter des isotropen Mn-I Spektrums
sind bei dieser Temperatur giso = 2, 0005(4) und Aiso = 9, 32(2) mT. Dieses Signal
wird demnach auch Mn2+ zugeordnet. Unter Verwendung dieser Parameter berech-
nete Pulverspektren reproduzieren die meisten Details des Experiments. Messungen
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bei verschiedenen Temperaturen zeigen einen mit sinkender Temperatur anwachsen-
den Wert von |D|, wie aufgrund der mit abnehmender Gitterkonstante steigenden
Kristallfeldsta¨rke erwartet wird.
Abbildung 4.5: (a) Experimentelles Spektrum, (b) berechnetes Pulverspektrum des axia-
len Mn2+-Zentrums und (c) berechnetes Pulverspektrum des isotropen (kubischen) Mn2+-
Zentrums in CeO2. Die gestrichelten Linien markieren einige | − 5/2,MI 〉 ↔ | − 3/2,MI 〉
U¨berga¨nge.
Charge Nr. 3 zeigte in lieferfrischem Zustand kein ESR-Signal, aber nach Tem-
pern an Luft konnte ein schwaches Mn-I Spektrum detektiert werden. Dies besta¨tigt
die chemische Analyse des Herstellers, die den Mangangehalt mit 3 ppm angibt. Re-
duzierte Proben dieser Charge zeigten (unabha¨ngig von der Pra¨senz anderer durch
Dotierung vorhandener Fremdionen) ebenfalls das Mn-II Spektrum.
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4.3.4 ESR-Untersuchungen an Cr-dotiertem CeO2
Die Dotierung von Charge Nr. 3 mit 500 ppm Chrom fu¨hrt zur Ausbildung eines
intensiven, verbreiterten Signals mit einem mittleren g-Faktor von g = 1, 95. Bei
weiterer Verdu¨nnung dieser Probe mit nominell reinem CeO2 wurden Konzentratio-
nen von 250, 100 und 50 ppm Chrom hergestellt. Die Linienbreite des ESR-Signals
nimmt dabei mit abnehmender Cr-Konzentration ab (siehe Abbildung 4.6). Die Pro-
be mit der kleinsten Konzentration liefert ein Signal, das mit einem effektiven Spin
von S = 1/2 und g⊥ = 1.964 und g‖ = 1.943 beschrieben werden kann. Die Linien-
breite betra¨gt dabei ca. 0,5 mT. Hiernach wird dieses Signal als Signal A identifiziert
(Signal A in [57]: g⊥ = 1.967 und g‖ = 1.947). Eine zweimalige Integration von Si-
gnal A liefert die relative Spindichte. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen ist, besteht
zwischen der Spindichte und der Cr-Konzentration in guter Na¨herung ein linearer
Zusammenhang.
Zur U¨berpru¨fung der Ergebnisse der Chromdotierung wurde eine alternative naß-
chemische Pra¨paration durchgefu¨hrt, die aber dieselbe Cr-Konzentrationsabha¨ngig-
keit von Signal A erbrachte. Die naßchemische Dotierung verspricht eine bessere
Durchmischung der Materialien und verku¨rzt somit die Diffusionswege der Ionen.
Diese Synthesemethode wird in Abschnitt 5.3 genauer besprochen.
Die Probe mit einer Chrom-Konzentration von 250 ppm wurde in-situ un-
ter verschiedenen Atmospha¨ren untersucht. Bei Temperaturen zwischen 300 K
und 800 K erreichte Signal A seine gro¨ßte Intensita¨t bei einem Sauerstoffparti-
aldruck von log(pO2/atm) ≈ −4. Ho¨here Sauerstoffpartialdru¨cke fu¨hrten zu ei-
nem Intensita¨tsverlust (siehe Abbildung 4.8), wa¨hrend das Signal unter Ar/H2 mit
log(pO2/atm) ≈ −19 komplett verschwand. Ex-situ reduzierte Proben zeigten eine
zusa¨tzliche Linie mit g = 3, 93.
Neben den eben besprochenen ESR-Spektren, die nach Einstellen eines Gleich-
gewichtes aufgenommen wurden, wurden auch zeitabha¨ngige Messungen des Ma-
ximums von Signal A durchgefu¨hrt. Hierbei wurde das a¨ußere Magnetfeld auf das
Maximum von Signal A eingestellt und bei konstanter Temperatur sprungweise der
Sauerstoffpartialdruck durch Vera¨nderung der Gasmischungen variiert. Danach be-
trachtet man die Relaxation des Systems zu einem neuen Gleichgewichtszustand
(Abbildung 4.9). Die gezeigten sehr schnellen Reaktionen des ESR-Signals auf die
Gasatmospha¨re wurden herab bis zu Raumtemperatur beobachtet. Dies deutet dar-
auf, daß das paramagnetische Zentrum, das fu¨r Signal A verantwortlich ist, in einem
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Abbildung 4.6: Raumtemperatur ESR-Spektren von CeO2 mit unterschiedlichem Chrom-
gehalt. Die vier a¨quidistanten Linien stammen von einer Mn-Verunreinigung.
oberfla¨chennahen Bereich lokalisiert ist.
4.3.5 Weitere Fremdionen in CeO2
Mit Titan dotierte Proben von Charge Nr. 3 zeigten weder nach Temperung an Luft
noch nach Reduktion in Ar/H2 bei Temperaturen ≥ 100 K weitere ESR-Signale.
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Abbildung 4.7: Aus den ESR-Messungen bei Raumtemperatur gewonnene Spindichte
aufgetragen gegen die nominelle Cr-Konzentration.
Fe-dotierte Proben zeigten im allgemeinen ebenfalls keine Signale. Nach Reduzieren
zeigten einige Fe-dotierte Proben ein Signal mit g = 4, 3. Dieser Wert wu¨rde auf
ein d5-Ion also Fe3+ auf einem Platz niedriger Symmetrie deuten. Dieses Ergebnis
konnte jedoch nicht fu¨r alle reduzierten Proben besta¨tigt werden.
4.3.6 Alternative Pra¨paration
Oxide, deren ladungskompensierende Defekte in erster Linie auf das Anionenteil-
gitter beschra¨nkt bleiben, zeigen gewo¨hnlich eine a¨ußerst geringe Kationenbeweg-
lichkeit. Von daher bestehen Zweifel, ob das hier zuna¨chst gewa¨hlte Pra¨parati-
onsverfahren geeignet ist, homogene Dotierungen herzustellen. Das Verfahren war
allerdings bereits weitgehend in der Hinsicht optimiert, daß die Strecken, die die
Kationen im Interdiffusionsprozeß zuru¨ckzulegen hatten, sehr gering waren. In der
Kugelmu¨hle war eine sehr gute Durchmischung der Pulver gewa¨hrleistet. Die einzel-
nen Pulverko¨rner waren sehr klein (< 1µm, aus lichtmikroskopischen Betrachtungen
gescha¨tzt). Trotzdem wurde noch eine Konzentrations-Reihe chromdotierter Proben
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Abbildung 4.8: ESR-Spektren bei 500 K von mit 200 ppm Cr dotiertem CeO2 in verschie-
denen N2/O2 Mischungen. In diesem Bereich der Sauerstoffaktivita¨t nimmt die Intensita¨t
von Signal A mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck zu.
naßchemisch hergestellt, um die erzielten Ergebnisse abzusichern. Bei dieser Metho-
de werden zuerst die in wa¨ßriger Lo¨sung befindlichen Kationen (Ausgangssubstan-
zen: Ammoniumcer(IV)-nitrat und Chrom(III)-nitrat) im gewu¨nschten Verha¨ltnis
gemischt. Man geht davon aus, daß das Kationenverha¨ltnis auch nach Ausfa¨llen
erhalten bleibt. Anschließend wird die Probe bei 1000
 
an Luft oxidiert. Die so
pra¨parierten Proben zeigten bezu¨glich der ESR-Spektroskopie identische Ergebnisse
wie die durch Mischung der Oxide mit anschließendem Tempern pra¨parierten.
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Abbildung 4.9: Antwort der Intensita¨t des ESR-Signals von mit 250 ppm Cr dotiertem
CeO2 auf Sauerstoffpartialdruck-Spru¨nge bei einer Temperatur von 500 K. Von außen
angelegt ist dabei ein statisches Magnetfeld von 344,4 mT. Dies entspricht dem zentralen
Maximum aus Abbildung 4.8.
4.4 Diskussion
Die sehr gute U¨bereinstimmung des experimentellen und des berechneten Spektrums
von Charge Nr. 1 zeigt zweifelsfrei, daß diese Probe Gadolinium(III) als Verunrei-
nigung entha¨lt. Dies wird durch die Ergebnisse besta¨tigt, die an der Gd-dotierten
Probe von Charge Nr. 3 gewonnen wurden. Gd3+ besetzt im Fluoritgitter substitutiv
einen regula¨ren Cer-Platz. Hierfu¨r spricht auch die gute U¨bereinstimmung der effek-
tiven Ionenradien nach Shannon und Prewitt zwischen Gd3+ (r = 1, 193 A˚) und Ce4+
(r=1, 11 A˚). Die Linien des experimentellen Spektrums, die durch die Berechnung
nicht wiedergegeben werden, ko¨nnten von Gd3+ auf Gitterpla¨tzen mit geringerer
Symmetrie stammen. Wahrscheinlich sind dies Pla¨tze, die einer Sauerstoﬄeerstelle
benachbart sind.
Der zentrale Bereich des Spektrums erinnert sehr stark an ein Spektrum, das von
Oliva et al. [58] vero¨ffentlicht wurde. Daher liegt die Annahme nahe, daß auch die
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von diesen Autoren betrachtete Probe Gadolinium entha¨lt, wenn auch in geringerer
Konzentration, so daß die a¨ußeren Teile des Spektrums unterhalb der experimen-
tellen Auflo¨sung lagen. In dem Artikel werden Teile des Gd3+-Spektrums Signalen
von Stickstoff, Cer und freien Elektronen zugeordnet. Aufgrund dieser Diskrepan-
zen sollen die relevanten Details des Pulverspektrums hier nochmal diskutiert wer-
den. Obwohl der g-Faktor von Gd3+ auf Pla¨tzen mit kubischer Symmetrie isotrop
ist, verursachen Terme 4. und 6. Ordnung des kubischen Kristallfelds eine Win-
kelabha¨ngigkeit des | − 1/2〉 ↔ | + 1/2〉 U¨bergangs. Daraus erkla¨rt sich der eher
zu einem Spin in axialer Symmetrie passende Charakter des Spektrums. Das Zen-
trum des Gd3+-Spektrums kann von Signal A am einfachsten durch Betrachtung
der leicht unterschiedlichen (effektiven) g-Faktoren (g⊥ = 1.976 und g‖ = 1.949 zu
g⊥ = 1.964 und g‖ = 1.943) und seine geringere Linienbreite unterschieden wer-
den. In dem hier pra¨sentierten Fall ist das Spektrum sogar so gut aufgelo¨st, daß
die Hyperfeinstruktur der 155,157Gd-Isotope zu erkennen ist, woraus sich eine weitere
Besta¨tigung der Zuordnung ergibt. Die kleine Vera¨nderung nach starkem Reduzie-
ren bei g = 2, 002 ko¨nnte von freien Elektronen im Leitungsband stammen. Hierzu
paßt, daß reduziertes CeO2 als n-Leiter bekannt ist (z.B. [59]).
Die Mangan-Spektren zeigen zwei verschiedene Spezies von Manganionen. Der
Vergleich des Mn-I Spektrums (g = 2, 000 und A = 9, 334 mT bei 93 K) mit den
Werten der Einkristall-Untersuchungen von Prohaska et al. [55] an CeO2, die von
zwei verschiedenen kubischen Mn2+-Zentren berichten (Mn2+a : g = 1, 9999 und A =
9, 302 mT und Mn2+b : g = 1, 9984 und A = 9, 304 mT bei 290 K) zeigt eine sehr gute
U¨bereinstimmung. Die Unterschiede zwischen den beiden Mn-Zentren sind eventuell
zu gering, als daß sie im X-Band in Pulvermessungen aufgelo¨st werden ko¨nnten. So
wurde an den hier gemessenen Proben nur ein Sextett beobachtet.
Die Zuordnung zu 2-wertigem Mangan wird durch die Abnahme der Signal-
intensita¨t nach oxidierendem Tempern besta¨rkt. Wahrscheinlich wechselt die Oxi-
dationsstufe von 2+ zur nicht-ESR-sensitiven 3+. Die Isotropie von g-Faktor und
Hyperfeinwechselwirkungsparameter A deutet auf einen Platz mit kubischer Sym-
metrie. Mo¨glich wa¨re hiernach sowohl ein substitutiver Einbau auf einem Cer-Platz
als auch der Zwischengitterplatz in einem unbesetzten Kubus. Prohaska et al. gehen
davon aus, daß beide Fa¨lle nebeneinander vorliegen und begru¨nden so die geringfu¨gig
verschiedenen Parameter der von ihnen beobachteten kubischen Zentren. Insbeson-
dere ist diese Variante eine Mo¨glichkeit, das Ladungsgleichgewicht beim Einbau von
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Mangan ohne weitere Defekte zu erhalten:
[Mn
′′
Ce] = [Mni
qq
] (4.6)
Interessant ist noch der Vergleich mit Mn2+ in CaF2 (g = 2, 0013 und A =
10, 2 mT bei 4,2 K) [60]. Der g-Faktor stimmt gut u¨berein, aber der Wert des
Hyperfeinaufspaltungs-Parameters A weicht trotz sehr a¨hnlicher Gitterkonstante
(∆a < 1%) stark vom Wert in CeO2 ab. Dies deutet auf einen versta¨rkten ko-
valenten Charakter der Bindungen des Mangans im CeO2 mit einer reduzierten
Fermi-Kontaktwechselwirkung.
Im axialen Mn-II Spektrum ko¨nnen einige der | ± 5/2,MI〉 ↔ | ± 3/2,MI〉
U¨berga¨nge detektiert werden. Diese U¨berga¨nge ko¨nnen bei einem d3-Ion mit S=3/2
nicht auftreten. Hier liegt also ebenfalls eindeutig Mn2+ vor. Die Sto¨rung der lo-
kalen Symmetrie resultiert vermutlich aus der Bildung eines Assoziats Mn
′′
Ce-VO
qq
.
Interstitiell eingebautes Mn2+ besitzt keine elektrostatische Attraktion fu¨r die Sau-
erstoﬄeerstellen.
Ad hoc ko¨nnte man in dieser Matrix fu¨r Mangan einen Einbau als 4-wertiges
Ion vermuten, und es bleibt die Frage zu kla¨ren, ob eventuell Mn4+ vorliegt, bloß
nicht beobachtet wird. Auszuschließen ist wohl, daß Mn4+ auf einem kubischen
Platz mit a¨hnlichen Spinhamilton-Parametern vorliegt wie in MgO (g = 1, 994 und
A = 7, 6 mT bei 290 K [61]). Ein solches Signal sollte auf jeden Fall von den Mn2+-
Signalen (A = 9, 3 mT) getrennt werden ko¨nnen. Ein Einbau auf einem Platz gerin-
gerer Symmetrie wu¨rde auch nicht zwangsla¨ufig zu einer Verbreiterung des Signals
u¨ber die Nachweisgrenze hinaus fu¨hren. Von daher liegt sehr wahrscheinlich auch in
den oxidierten Proben kein Mn4+ vor.
Die Dotierung mit Chrom fu¨hrte zu Signal A. Die Genauigkeit der relativen
Spindichten, die durch zweifache Integration der experimentellen Spektren bestimmt
wurden, sollte nicht u¨berscha¨tzt werden. Trotzdem kann eine gute lineare Korrelati-
on zwischen Chromgehalt der Proben und der Intensita¨t von Signal A nachgewiesen
werden.
Die Tatsache, daß Signal A seine gro¨ßte Signalsta¨rke bei mittleren Sauerstoff-
partialdru¨cken erreicht, spricht fu¨r eine Chromvalenz von 3+ mit der Mo¨glichkeit
zur Oxidation und Reduktion. Cr3+ ist mit ESR-Spektroskopie in a¨hnlichen Umge-
bungen auch bei hohen Temperaturen detektierbar. Dies haben eigene vergleichbare
Messungen an den Oxiden BaTiO3 und MgO gezeigt. Dies kann auch die Beobach-
tung von Signal A bei Temperaturen von 800 K erkla¨ren.
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Wa¨hrend Gd3+ und Mn2+ hauptsa¨chlich Pla¨tze mit kubischer Symmetrie be-
setzen, weist das ESR-Signal von Chrom eine axiale Symmetrie auf. Eine mo¨gliche
Konfiguration mit axialer Symmetrie wa¨re ein substitutiver Kationenplatz mit be-
nachbarter Sauerstoﬄeerstelle. Bei diesem Assoziationsprozeß sollten immer noch
einige Chromionen in Pla¨tzen mit kubischer Symmetrie verbleiben. Das Signal von
Cr3+ auf einem solchen Platz sollte selbst in sehr kleinen Konzentrationen wegen der
hohen Sensitivita¨t der ESR-Spektroskopie beobachtbar sein, wird aber nicht detek-
tiert. Mit diesem Argument la¨ßt sich auch gegen die Bildung anderer Cr-Komplexe,
wie z.B. mit OH−-Ionen, argumentieren. Aber auch ohne Gitterdefekte in der di-
rekten Koordination wa¨re fu¨r Cr3+ die Schaffung einer axialen Umgebung durch
den Jahn-Teller-Effekt mo¨glich, wie sie auch fu¨r die isostrukturellen CaF2 und SrF2
angegeben werden [62].
Es bleibt jedoch ein wichtiger Einspruch gegen Cr3+: Fu¨r ein d3-Ion auf einem
Platz mit axialer Symmetrie sind die g-Werte mit der Nullfeldaufspaltung D ver-
knu¨pft [2]:
g⊥ = 2− 8 λ
∆1
, g‖ = 2− 8 λ
∆0
(4.7)
D = −4λ2
(
1
∆0
− 1
∆1
)
(4.8)
⇒ D = 1
2
λ(g⊥ − g‖) (4.9)
λ ist dabei der Spin-Bahn-Kopplungsparameter und die ∆ sind die Energiediffe-
renzen zwischen Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand (der durch die
axiale Symmetrie wiederum aufgespalten ist).
Im Kristallfeld zeigt λ durch Bindungseffekte Verringerungen gegenu¨ber dem
Wert fu¨r freie Ionen (fu¨r Cr3+ λ = 91 cm−1). Fu¨r Cr3+ in MgO liegt der Wert
bei λ = 46 cm−1 ( [63]). Mit diesem Wert und den g-Werten von g⊥ = 1.964
und g‖ = 1.943 wu¨rde sich eine Nullfeldaufspaltung D = 0, 483 cm
−1 ergeben, die
wesentlich gro¨ßer als die Mikrowellenenergie hν ist. Daraus wu¨rde ein Signal mit
einem effektiven Spin von Seff = 1/2 und geff ≈ 2g ≈ 3.92 resultieren. Das Signal
bei g ≈ 1, 95 kann demnach nicht von Cr3+ stammen.
Tatsa¨chlich wird ein Signal mit g = 3, 93 in stark reduzierten, chromdotierten
Proben beobachtet. Da in diesen Proben eine hohe Konzentration an Sauerstoﬄeer-
stellen vorliegt, ist es plausibel, dieses Signal Cr3+ mit assoziierter Sauerstoﬄeer-
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stelle zuzuordnen. Auch fu¨r die Jahn-Teller verzerrte Geometrie fu¨r Cr3+ in CaF2
und SrF2 fu¨hrt das Kristallfeld zu einer Nullfeldaufspaltung D > hν.
Die Beru¨cksichtigung des Zusammenhangs zwischen Nullfeldaufspaltung und g-
Faktor la¨ßt fu¨r Signal A ein d3-Ion ausschließen und fu¨hrt zu der Annahme eines
d1-Ions, in diesem Fall also Cr5+. d1-Ionen zeigen ha¨ufig relativ große Abweichungen
vom g-Faktor freier Elektronen und auch einen Jahn-Teller-Effekt, wie insbeson-
dere durch Untersuchungen von Ti3+ bekannt ist. Ein axiales Cr5+-ESR-Signal in
einem Metalloxid (SrTiO3) wird von Lagendijk et al. [64] angegeben. Hier werden
Werte von g⊥ = 1.920 und g‖ = 1.961 gemessen. Die u¨berschu¨ssige Ladung der 5-
wertigen Kationen muß kompensiert werden. Als Mechanismus sind Leerstellen im
Cer-Teilgitter wahrscheinlich, wobei eine Leerstelle den Einbau von vier Cr5+ kom-
pensiert. Die Annahme von Cr5+ kann das Verschwinden des Signals nach starker
Reduktion gut durch die Existenz stabiler niedrigerer Oxidationsstufen (vor allem
3+) erkla¨ren. Fu¨r die Verkleinerung des Signals zu ho¨chsten Sauerstoffaktivita¨ten
soll an dieser Stelle nur eine Spekulation angeboten werden. Das Signal verschwindet
unter reinem Sauerstoff nicht vollsta¨ndig. Es bleibt ein verzerrtes Signal stabil. Even-
tuell ist bei hohen Sauerstoffaktivita¨ten die Lo¨slichkeit von Cr5+ in CeO2 geringer
und es bildet sich eine zweite Phase, die den Großteil des Chroms entha¨lt.
Titan wird wahrscheinlich substitutiv auf Cer-Pla¨tzen als 4-wertiges Ion einge-
baut. Dafu¨r spricht die Tatsache, daß Titan(IV)oxid an Luft stabil ist. Zum anderen
zeigt Titan z.B. in ZrO2 eine hohe Lo¨slichkeit, so daß auch in CeO2 der vollsta¨ndi-
ge Einbau der Konzentrationen [Ti] < 0, 05% wahrscheinlich ist. Da Ti3+ zumin-
dest bei Temperaturen T ≤ 120K mit ESR-Spektroskopie nachzuweisen sein sollte
(vergleiche Abschnitt 5.4.3), ist anzunehmen, daß Ti4+ bis zu stark reduzierenden
Bedingungen (Ar/H2) stabil bleibt.
Eisendotierte Proben lieferten nur in einigen Fa¨llen und nur nach reduzierender
Behandlung ein Signal mit g = 4, 3. Daraus la¨ßt sich auf Fe3+ in stark verzerrter
Symmetrie schließen (kubisch → g ≈ 2/tetragonal + Nullfeldaufspaltung > hν →
g ≈ 6). Ein solches Signal konnte auch in einigen Proben, die nicht mit Eisen dotiert
waren, beobachtet werden. Hier lag Eisen wahrscheinlich als Verunreinigung vor.
Die starke Verzerrung der lokalen Umgebung ko¨nnte von einer Sauerstoﬄeerstelle
herru¨hren. In den Einkristalluntersuchungen von Prohaska et al. [54,55] wurde Eisen
als Fe3+ in kubischen Pla¨tzen zumindest bei Temperaturen von 30-70 K beobachtet.
Allerdings war auch dieses Signal gegenu¨ber Tempern instabil und zwar sowohl
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gegenu¨ber Oxidation als auch gegenu¨ber Reduktion. So ist anzunehmen, daß Fe3+
nur mit assoziierter Sauerstoﬄeerstelle stabil ist. In oxidierten Proben wird Eisen
wahrscheinlich als Fe4+ vorliegen. Ob Eisen in reduzierten Proben auch als Fe2+
vorkommt, kann mit der ESR-Spektroskopie nicht eindeutig beantwortet werden.
4.5 Schlußfolgerungen
Ce3+ in CeO2 ist bei Temperaturen T ≥ 77 K nicht mit Hilfe der ESR-Spektroskopie
zu beobachten. Grund dafu¨r ist die gute Ankopplung an die thermischen Gitter-
schwingungen und den damit verbundenen kurzen Relaxationszeiten. Geht man vom
Gleichgewicht (4.3) aus, la¨ßt sich als Folge die Sto¨chiometrie von CeO2 nicht anhand
von intrinsischen Defekten in-situ verfolgen.
Gadolinium ist in CeO2 ha¨ufig schon als Verunreinigung enthalten und liegt
unabha¨ngig von den Temperbedingungen immer als Gd3+ auf regula¨ren Kationen-
pla¨tzen vor.
In stark reduzierten Proben besetzt Mangan axiale und kubische Pla¨tze. Die
axialen Pla¨tze entstehen durch Assoziation einer Sauerstoff-Leerstelle. In oxidierten
Proben liegen Mn2+ und Mn3+ in kubischer Umgebung vor. Das Verha¨ltnis ha¨ngt
vom Grad der Oxidation ab.
Die Dotierung mit Chrom fu¨hrt in ESR-Untersuchungen zu Signal A. Obwohl
die Wechselwirkung mit dem 53Cr-Isotop in den Pulverspektren nicht nachgewiesen
werden kann, ist die Konzentrationsabha¨ngigkeit bis zu Konzentrationen, die weit
u¨ber Verunreinigungsniveau liegen, eindeutig. Die deutliche Linienverbreiterung bei
relativ geringen Konzentrationen deutet auf eine sehr geringe Lo¨slichkeit von Chrom
in CeO2. In oxidierten Proben liegt Chrom 5-wertig vor. Durch starkes Reduzieren
wechselt Chrom in Koordination mit einer Anionenleerstelle die Valenz zu 3-wertig.
Ob ein Teil des Chroms auch 4-wertig vorliegt, ko¨nnen die ESR-Untersuchungen
nicht beantworten. Die Intensita¨t des Cr(V)-Signals ist vom Sauerstoffpartialdruck
PO2 abha¨ngig. Die schnelle Relaxation nach PO2-Spru¨ngen demonstriert schnellen
Sauerstoffaustausch mit der Gasphase. Wahrscheinlich wechselwirkt adsorbierter
Sauerstoff direkt mit dicht an der Oberfla¨che liegenden Cr-Ionen. Dies besta¨tigt
die geringe Lo¨slichkeit.
Titan liegt wahrscheinlich auch in stark reduzierten Proben immer als Ti4+ vor.
Dies deutet daraufhin, daß Ti3+ in dieser Matrix energiereicher als Ce3+ ist.
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Eisen liegt wahrscheinlich u¨berwiegend als Fe4+ vor. In reduzierten Proben kann
Fe3+ mit assoziierten Sauerstoﬄeerstellen beobachtet werden. Genauere Aussagen
u¨ber die Valenz von Eisen ließen sich wahrscheinlich fu¨r ho¨her dotierte (einige %)
Proben mit Hilfe der Mo¨ßbauerspektroskopie erhalten. Voraussetzung wa¨re dabei
natu¨rlich eine entsprechende Lo¨slichkeit in CeO2.
Kapitel 5
ZrO2
Stabilisiertes Zirkon(IV)oxid (SZ) ist ein stark fehlgeordnetes Material mit einer
großen Anzahl an Sauerstoﬄeerstellen. Es existieren zahlreiche technische Kerami-
ken dieses Materials. Durch die Stabilisierung der kubischen Phase werden Pha-
senu¨berga¨nge bei Temperaturvera¨nderungen vermieden, wodurch verbesserte ther-
momechanische Eigenschaften erreicht werden. Die hohe Ionenleitfa¨higkeit wird in
Anwendungen von ZrO2 in Sauerstoffsensoren, in Sauerstoffpumpen zum Einstel-
len niedriger Partialdru¨cke und in Hochtemperatur-Brennstoffzellen ausgenutzt. Bei
letzteren kommt das Material sowohl als Elektrolyt, als auch (nach geeigneter Do-
tierung) als Anode in Frage. Diese Anoden enthalten z.B. bis zu 15 mol% Titan,
wodurch eine gute elektronische n-Leitfa¨higkeit erzielt wird. Die Zugabe von einigen
Prozent Titan zu yttriumstabilisiertem Zirkondioxid produziert als Nebeneffekt auch
einen bemerkenswerten Volumeneffekt: Bei Reduktion bei erho¨hten Temperaturen
tritt eine Volumenverkleinerung [45] auf. Der gleiche Effekt wird fu¨r LaCr1−xTixO3
erreicht [65,66]. Im allgemeinen erwartet man bei Reduktion von Kationen eher das
gegenteilige Verhalten, da der Ionenradius anwa¨chst und die Anionenleerstellen die
Abschirmung zwischen 2 Kationen verringern. Einen positiven Ausdehnungskoeffi-
zienten kann man z.B. auch fu¨r fortschreitende Reduktion bei CeO2 beobachten.
Erste U¨berlegungen begru¨nden das ungewo¨hnliche Verhalten der Ti-dotierten Ma-
terialien durch die Reduktion von Ti4+ zu Ti3+. Dieser Valenzwechsel soll durch
ESR-Spektroskopie besta¨tigt werden. Falls mo¨glich sollen auch Aussagen u¨ber die
lokale Umgebung des Ti3+ getroffen werden.
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5.1 Kristallstruktur
Unter den verschiedenen festen Phasen von ZrO2 soll nur die zu CeO2 isomorphe
mit kubischer Fluoritstruktur betrachtet werden. Diese ist bei reinem ZrO2 nur
bei Temperaturen oberhalb 2400
 
stabil. Durch Leerstellen im Anionenteilgit-
ter kann die kubische Struktur jedoch stabilisiert werden. Die Anionenleerstellen
werden durch den substitutiven Einbau von niedervalenten Kationen realisiert. In
den meisten Fa¨llen werden hierfu¨r Yttrium(III) (YSZ, Yttrium stabilised Zirconia)
oder Calcium(II) (CaSZ, (Calcium stabilised Zirconia) verwendet. Eine alternative
Stabilisierung besteht in der Zugabe von CeO2. Da Cer und Zirkonium in diesem
Fall homovalent sind, werden keine Sauerstoﬄeerstellen zur Ladungskompensation
beno¨tigt. Die Substitution mit Cer-Kationen fu¨hrt allerdings erst ab 60% Cergehalt
zur Stabilisierung der kubischen Phase. Den Stabilita¨tsbereich von kubischem ZrO2
fu¨r die Dotierung mit Y2O3 und CeO2 verdeutlicht Abbildung 5.1.
Abbildung 5.1: Phasendiagramm von ZrO2 -Y2O3-CeO2 (nach Forestier et al. [67]).
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5.2 Ergebnisse bisheriger ESR-Untersuchungen
an ZrO2
Wie im Fall des CeO2 existieren auch zu ZrO2 zahlreiche Vero¨ffentlichungen
[62, 68–78] zur ESR-Spektroskopie an diesem Material. Auch hier besteht die Moti-
vation, innere elektronische Defekte zu analysieren. Analog zum CeO2 tritt in vie-
len Fa¨llen ein axiales ESR-Signal mit g⊥ = 1.989 und g‖ = 1.852 auf (z.B. [69]),
u¨ber dessen Zuordnung keine eindeutige Lehrmeinung existiert. Neben der Ansicht,
daß dieses Signal Zr3+ zuzuordnen ist [73, 79] spielen Verunreinigungen, nament-
lich Ti3+, als mo¨gliche Signalquellen die wichtigste Rolle [72,76]. Die Tatsache, daß
keine Hyperfeinwechselwirkung detektiert wird, schließt einige Ionen wie z.B. Nb4+
(93Nb, I = 9/2, 100% Ha¨ufigkeit) aus der Diskussion aus. Die natu¨rliche Ha¨ufig-
keit der kernspinbehafteten Isotope 47Ti (I = 5/2) und 49Ti (I = 7/2) betra¨gt
jedoch nur 7,4 respektive 5,4%. Da somit selbst bei identischer Hyperfeinwechsel-
wirkung der beiden Isotope die Intensita¨t der aufgespaltenen Linien nur auf 2%
((7, 4%+ 5, 4%)× (2I + 1)−1) der Intensita¨t der Hauptlinie kommen wu¨rde, wa¨re es
mo¨glich, daß diese Signale nicht aufgelo¨st werden ko¨nnen. Analog liegt der Fall bei
dem Kernspin tragenden Isotop 91Zr (I = 5/2) mit einer natu¨rlichen Ha¨ufigkeit von
11,2%.
5.3 Probenpra¨paration
Ziel war die Synthese einer Reihe von stabilisierten Zirkondioxiden mit unterschied-
lichem Chromgehalt. Es wurden sowohl durch Zugabe von 12 mol% Y2O3 stabilisier-
tes Y0,24Zr0,76O2 hergestellt als auch Ce0,60Zr0,40O2. Da die Kationenbeweglichkeit in
diesen Materialien bis zu hohen Temperaturen sehr gering bleibt, wurde ein naßche-
misches Verfahren angewandt: In wa¨ßriger Lo¨sung wurden Ammoniumcer(IV)-nitrat
und Zirkon(IV)-oxidnitrat im gewu¨nschten Verha¨ltnis gemischt. Unter Ru¨hren wur-
de Chrom(III)-nitrat Lo¨sung bekannter Konzentration durch Tropfen hinzugefu¨gt.
Nach 30 min Ru¨hren wird mit 20 ml 25%-igem Ammoniak ausgefa¨llt. Es ergibt sich
ein leuchtend gelber Niederschlag, der abfiltriert wird. Das Filtrat wird mit reichlich
Wasser gewaschen und u¨ber Nacht bei Raumtemperatur getrocknet. Das Produkt
wird danach im Ofen an Luft bei 1300
 
calciniert.
Daru¨berhinaus stammte eine hier untersuchte Probe aus einer Kooperation mit
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dem Institut fu¨r Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik des Forschungszen-
trums Ju¨lich. Diese Probe hatte die Zusammensetzung Y0,25Zr0,60Ti0,15O2 und wurde
mittels Koprezipitation hergestellt. Eine genauere Beschreibung findet sich bei Tietz
et al. [80].
5.4 Experimente
5.4.1 ESR-Untersuchungen an Cr-dotiertem Ce0,60Zr0,40O2
In dem mit Cerdioxid stabilisierten Ce0,60Zr0,40O2 fu¨hrte die Dotierung mit 50-
200 ppm Cr zu einem intensiven Signal, das dem in CeO2 beobachteten sehr a¨hn-
lich ist. Das Pulverspektrum besteht in erster Linie aus einem axialen Signal, das
bei Raumtemperatur mit den Parametern g⊥ = 1.964 und g‖ = 1.943 beschrieben
werden kann. Die Linienbreite ist leicht orientierungsabha¨ngig: ∆B⊥ = 0, 75 mT,
∆B‖ = 0, 95 mT. Abbildung 5.2 zeigt das ESR-Spektrum von mit 100 ppm Chrom
dotiertem Ce0,60Zr0,40O2 bei Raumtemperatur im Vergleich mit dem nach oben ge-
nannten Parametern berechneten Spektrum. Die geringen Abweichungen zwischen
den Spektren sind zum einen auf Mn- und Gd-Verunreinigungen des Pulvers, aber
auch durch Untergrundsignale der Quarzteile im Hohlraumresonator des Spektro-
meters zu erkla¨ren.
Der Vergleich der mit verschiedenen Konzentrationen Chrom dotierten Proben
zeigt, daß die Intensita¨t des axialen Signals mit der Chromkonzentration zunimmt.
Da die Linienbreite fu¨r Proben verschiedener Konzentration nahezu konstant ist,
wurde die Amplitude der Linie bei g = 1, 964 als Maß fu¨r die Spindichte herangezo-
gen. Der Fehler, der hierbei durch Unterschiede in den Linienbreiten oder -formen
entsteht wurde als geringer abgescha¨tzt, als der Fehler, der durch ungenaue Grund-
linienkorrekturen bei einer zweifachen Integration auftritt. Anders als beim CeO2
besteht fu¨r die Ce0,60Zr0,40O2-Proben kein streng linearer Zusammenhang zwischen
Cr-Dotierungskonzentration und Intensita¨t des ESR-Signals (siehe Abbildung 5.3).
Es wurden auch in-situ Experimente mit Spru¨ngen des Sauerstoffpartialdrucks
bei konstanter Temperatur durchgefu¨hrt. Im Gegensatz zu CeO2 hatte aber der Sau-
erstoffpartialdruck bei Temperaturen bis zu 500
 
keinen Einfluß auf die Spektren.
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Abbildung 5.2: Axiales Spektrum von mit 100 ppm Cr dotiertem Ce0,60Zr0,40O2 bei
Raumtemperatur. Die durchgezogene Linie zeigt das Experiment und die gestrichelte Linie
die Simulation.
5.4.2 ESR-Untersuchungen an Cr-dotiertem Y0,24Zr0,76O2
Auch in diesem Material fu¨hrte die Dotierung mit 50-200 ppm Cr zu einem intensiven
axialen ESR-Signal, das mit zunehmender Konzentration an Intensita¨t gewinnt. Die
Parameter fu¨r dieses Signal lauten g⊥ = 1.975 und g‖ = 1.955, sowie ∆B⊥ =
0, 62 mT und ∆B‖ = 0, 94 mT. Abbildung 5.4 zeigt auch hier den Vergleich zwischen
berechnetem und experimentellem Spektrum.
Wie bei dem Cer-stabilisierten ZrO2 wurde auch fu¨r Y0,24Zr0,76O2 in-situ ESR-
Spektroskopie bei Temperaturen bis 500
 
durchgefu¨hrt. Wiederum war es nicht
mo¨glich, die Intensita¨t des Chrom-Signals durch Variationen des Sauerstoffpartial-
drucks zu vera¨ndern.
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Abbildung 5.3: Relative Spindichte des axialen Signals bei Raumtemperatur in Abha¨ngig-
keit von der Dotierungskonzentration von Chrom fu¨r Ce0,60Zr0,40O2:Cr.
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Abbildung 5.4: Axiales Spektrum von mit 50 ppm Cr dotiertem Y0,24Zr0,76O2 bei Raum-
temperatur. Die durchgezogene Linie zeigt das Experiment und die gestrichelte Linie die
Simulation.
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5.4.3 ESR-Untersuchungen an Y0,25Zr0,60Ti0,15O2
Die Probe Y0,25Zr0,60Ti0,15O2 wurde sowohl oxidiert (wie erhalten) als auch nach Re-
duktion gemessen. In dem oxidierten Material liegt das sta¨rkste Signal bei g = 4, 3.
Das fu¨r 1 h bei 1000
 
in einer Ar/H2-Mischung reduzierte Pulver zeigt bei Raum-
temperatur ein ausgesprochen intensives Signal mit einem durchschnittlichen g-
Faktor von g = 1, 92. Wie spa¨ter gezeigt wird, la¨ßt sich dieses Signal Ti3+ zuordnen.
Das Signal bei g = 4, 3 kann in der reduzierten Probe nicht nachgewiesen wer-
den. Die reduzierte Probe wurde zusa¨tzlich bei Temperaturen zwischen 108 K und
400 K gemessen (siehe Abbildung 5.5). Gegenu¨ber dem Raumtemperaturspektrum
ist zu tieferen Temperaturen eine Linienformvera¨nderung des Signals bei g = 1, 92
zu beobachten. Wie bei dem ESR-Spektrum bei 108 K am besten zu erkennen,
ensteht diese Linienformvera¨nderung wahrscheinlich durch die U¨berlagerung mit ei-
nem zweiten Signal. Es la¨ßt sich vermuten, daß dieses zweite Signal isotrop ist.
Oberhalb von 150 K ist das isotrope Signal nicht mehr nachzuweisen. Auch das ani-
sotrope Signal verliert mit zunehmender Temperatur rascher an Intensita¨t, als es
fu¨r Curie-Paramagnetismus zu erwarten ist. Die Linienbreite hingegen a¨ndert sich
nur geringfu¨gig. Aus der Vermutung heraus, daß das Ti-Signal aus einer U¨berlage-
rung zweier Signale besteht, wovon eines nur bei tiefen Temperaturen sichtbar ist,
wird eine Analyse zuerst von dem bei der zweitho¨chsten Temperatur von 380 K
gemessenen Spektrum durchgefu¨hrt, in dem das anisotrope Signal dominiert. Bei
der ho¨chsten Temperatur von 400 K war die Intensita¨t des Meßsignals gegenu¨ber
Hintergrundsignalen ungu¨nstiger.
Das 380 K Spektrum la¨ßt sich mit den Parametern g⊥ = 1, 966 und g‖ = 1, 851
beschreiben. Dabei muß aber erlaubt werden, daß die Linienbreite stark orientie-
rungsabha¨ngig ist. Fu¨r die Simulation wurden ein ∆B in x- und y-Richtung von
13 mT und in z-Richtung von 6 mT angenommen. Wie Abbildung 5.6 zeigt, wird
ein Großteil des experimentellen Spektrums von der Simulation gut reproduziert.
Die Abweichungen in den Ausla¨ufern des Signals ko¨nnen sowohl von Resten des iso-
tropen Signals mit großer Linienbreite als auch von nicht aufgelo¨sten Resonanzen
des experimentellen Aufbaus stammen.
U¨bernimmt man die fu¨r das anisotrope Signal bei hohen Temperaturen ermittel-
ten Parameter und geht davon aus, daß diese auch bei den niedrigen Temperaturen
gelten, la¨ßt sich (nach geringen Anpassungen der Intensita¨t) ein Differenzspektrum
bei 108 K bestimmen. Dieses sollte dann dem isotropen Signal entsprechen, wenn
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Abbildung 5.5: Temperaturabha¨ngigkeit der ESR-Spektren von reduziertem
Y0,25Zr0,60Ti0,15O3.
das Gesamtspektrum nur aus der Summe der beiden Ti-Spektren gebildet wird. Das
Differenzspektrum ist in Abbildung 5.7 zusammen mit einem berechneten isotropen
Spektrum mit Lorentz-Linienform dargestellt.
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Abbildung 5.6: Axiales Spektrum von reduziertem Y0,25Zr0,6Ti0,15O2 bei 380 K. Die
ausgezogene Linie stellt das experimentelle Spektrum und die durchbrochene Linie das
berechnete Spektrum dar.
KAPITEL 5. ZrO2 92
Abbildung 5.7: Die durchgezogenen Linien zeigen das ESR-Spektrum von reduziertem
Y0,25Zr0,6Ti0,15O2 bei 108 K, des gerechneten anisotropen Ti-Signals, sowie der Differenz
der beiden. Die gestrichelte Linie zeigt eine (unter der Annahme eines isotropen Signals)
an das Differenzspektrum angepaßte Lorentzlinie.
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5.5 Diskussion
In den Proben Ce0,60Zr0,40O2 und Y0,24Zr0,76O2 wird das axiale ESR-Signal bei
g = 1, 96 durch die Cr-Dotierung hervorgerufen. Der Vergleich mit Werten fu¨r Ti3+
schließt eine Verwechslungsgefahr aus. Dies entspricht dem Bild beim CeO2. Die
Intensita¨t ha¨ngt zwar monoton, jedoch nicht linear von der Cr-Konzentration ab.
Daraus la¨ßt sich schließen, daß das Cr in mehreren Valenzen vorliegt. In dem oxi-
dierten stabilisierten ZrO2 la¨ßt sich kein Signal bei g = 3, 9 nachweisen, wie nach
Literaturangaben [68] fu¨r Cr3+ in ESR-Pulverspektren von SZ zu erwarten wa¨re.
Entsprechend der Diskussion bei CeO2, scheint dieses Signal zu Chrom auf einem
Gitterplatz mit einer assoziierten Sauerstoﬄeerstelle und/oder einer starken Verzer-
rung der lokalen Umgebung durch den Jahn-Teller-Effekt zu geho¨ren. In den hier
gemessenen Proben liegt am wahrscheinlichsten Cr5+ in ebenfalls Jahn-Teller ver-
zerrter Umgebung vor.
Das in der oxidierten YZTi-Probe beobachtete Signal bei g = 4, 3 ist typisch fu¨r
ein d5-Ion. Da keine Hyperfeinwechselwirkung beobachtet wird, la¨ßt sich das Signal
mit großer Wahrscheinlichkeit Fe3+ zuordnen. Das Fehlen dieses Signals in dem
reduzierten Material ist eventuell auf einen Valenzwechsel zuru¨ckzufu¨hren. Durch
den sehr großen Intensita¨tsunterschied zum Ti-Signal wa¨re aber auch denkbar, daß
das Eisen-Signal vorhanden aber nicht aufgelo¨st ist.
Das axiale ESR-Signal in reduziertem ZrO2 wurde in der Literatur vielfach Zr
3+
zugeordnet (z.B. [73]). Die neueren Untersuchungen gehen aber zumeist von Ti3+
aus [76, 81]. Es sollte jedoch erwa¨hnt werden, daß die Unterscheidung der beiden
d1-Ionen mittels ESR-Spektroskopie sehr schwierig ist. Der Nachweis erfolgt in den
erwa¨hnten Publikationen nicht anhand der ESR-Parameter der Spektren, sondern
u¨ber die Abha¨ngigkeit der Intensita¨t des Signals vom Ti-Gehalt der Proben. Ein wei-
teres Argument gegen Zr3+ liefern die Re-Oxidations Kinetiken von He et al. [82].
Diese Re-Oxidation von sehr stark reduziertem CaSZ liefert Hinweise, daß die Sau-
erstoffpartialdru¨cke, die mit Gasmischungen erreicht werden ko¨nnen, nicht zur Re-
duktion von Zr4+ ausreichen, sondern nur im Material enthaltene Verunreinigungen
(wahrscheinlich Ti4+) reduzieren oder Farbzentren erzeugen.
Die Temperaturabha¨ngigkeit des isotropen Ti-Signals deutet darauf hin, daß Ti3+
in kubischer bzw. dynamisch gemittelter Umgebung nur bei T < 150 K zu beob-
achten ist. Der Grundzustand eines d1-Ions in kubischer Umgebung ist ein orbitales
Dublett. Das hohe Bahnmoment fu¨hrt zu kurzen Relaxationszeiten. Im allgemeinen
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ist daher Ti3+ nur unterhalb 20 K mittels ESR-Spektroskopie zu beobachten [83]. Ei-
ne Verringerung der Symmetrie spaltet den Grundzustand auf und la¨ßt ein orbitales
Singulett als unterstes Niveau entstehen. Dieses Singulett hat la¨ngere Relaxations-
zeiten. Von dem 4d1-Ion La2+ in CaF2 wird angenommen [84], daß es oberhalb von
20 K von einem statischen in einen dynamischen Jahn-Teller-Effekt u¨bergeht, der
zu einem isotropen (gemittelten) g-Faktor fu¨hrt. Fu¨r das zu Ti3+ isoelektronische
Sc2+ wird der U¨bergang von einem anisotropen in ein isotropes Spektrum in CaF2
und SrF2 schon bei etwa 5 K beobachtet [85, 86]. Wahrscheinlich a¨hnlich liegt der
Fall fu¨r Ti3+ in CaF2 [87]. Hier wird jedoch bis herab zu Temperaturen von T = 2 K
nur ein isotropes Signal beobachtet.
Das axiale ESR-Signal wird Ti3+ auf einem Gitterplatz mit stark gesto¨rter Sym-
metrie zugeordnet. Dieses Signal ist auch bei 400 K zu beobachten. Als Grund fu¨r
die Reduktion der Symmetrie kommt in erster Linie eine benachbarte Sauerstoﬄeer-
stelle in Frage. Die Intensita¨tsabnahme des axialen ESR-Signals mit zunehmender
Temperatur verla¨uft deutlich steiler als bei normalem Curie-Paramagnetismus. Die
weitgehend konstante Linienbreite ist jedoch bis 400 K nicht Lebensdauer bestimmt,
sondern resultiert aus einer Verteilung der Gitterlagen. Daraus la¨ßt sich auf einen
stark fehlgeordneten Kristall schließen. Auch mehrere Phasen wa¨ren denkbar. In
ZrO2 werden immer wieder Ordnungserscheinungen der Sauerstoﬄeerstellen disku-
tiert. Die Verkleinerung der ESR-Intensita¨t ko¨nnte auch auf die Dissoziation der
Leerstellen-Ti3+-Komplexe zuru¨ckzufu¨hren sein.
Die bisherigen Untersuchungen lassen einige Vermutungen zum eingangs erwa¨hn-
ten Volumeneffekt zu: Da das ESR-Signal von Ti3+ eine deutliche Anisotropie zeigt,
ist es nicht anzunehmen, daß sich die Elektronen frei in einem 3d-Band bewegen. Dies
wird durch die Leitfa¨higkeitsuntersuchungen an YZTi von Swider und Worrell [81]
besta¨tigt, die Hopping-Leitung nahelegen. Man ko¨nnte vermuten, daß die unteren
Zusta¨nde des Leitungsbandes durch die Bandverbreiterung bei kleinerem Atomab-
stand energetisch abgesenkt werden und dadurch das kleinere Volumen stabilisieren.
Auf der anderen Seite entspricht das Ti-3d-Band nach einfacher Moleku¨lorbital-
Betrachtung einem antibindenden Orbital, das bei ku¨rzerem Atomabstand energe-
tisch angehoben wu¨rde. So ist fraglich, welcher Effekt u¨berwiegt. Zum anderen ist
in diesem Bild nicht ersichtlich weshalb reduziertes CeO2 mit a¨hnlichen Leitmecha-
nismen eine Volumenvergro¨ßerung zeigt [88]. Ein anderer attraktiver Effekt ko¨nnte
durch eine antiferromagnetische Kopplung zwischen benachbarten Ti3+-Ionen ent-
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stehen. Swider und Worrell [81] haben ein schwaches ESR-Signal einem entspre-
chenden Ti3+-Ti3+ Dimer zugeschrieben. Ein solches Signal konnte in dieser Arbeit
jedoch nicht beobachtet werden und scheint mehr die Ausnahme, denn die Regel dar-
zustellen. Damit scheidet diese Kopplung aus der Diskussion auch aus. Die fu¨r den
Moment plausibelste Erkla¨rung folgt der Annahme des dynamischen Jahn-Teller-
Effekts. Wenn die Bindung mit dem verku¨rzten Ionenabstand dynamisch zwischen
allen Ti-Nachbarn umla¨uft, ko¨nnte sich im zeitlichen Mittel ein geschrumpfter Sau-
erstoffka¨fig ergeben. Damit dies zu einer makroskopischen Volumena¨nderung fu¨hrt,
mu¨ssen Ti3+-Ionen in hinreichender Konzentration vorliegen. Diese scheint hier mit
15% Ti aber gegeben. Das eingefangene 3d1-Elektron ko¨nnte durch einen dyna-
mischen Jahn-Teller-Effekt infolge von Austauschwechselwirkungen mit Nachbar-
Titanionen den kleineren Ionenabstand bewirken.
5.6 Schlußfolgerungen
Mit ESR-Messungen sind die U¨bergangsmetalle Cr, Fe und Ti in ZrO2 nachzuwei-
sen. Die Valenzen sind dabei nicht stabil, sondern lassen sich u¨ber die Sauerstoffakti-
vita¨ten einstellen, bei denen die Proben a¨quilibriert werden. Titan ist im oxidierten
Kristall 4-wertig. Durch Reduktion geht ein zunehmender Anteil der Ionen in den 3-
wertigen Zustand u¨ber. Eisen ist bei hoher Sauerstoffaktivita¨t 3-wertig und la¨ßt sich
wahrscheinlich zu 2-wertigem Eisen reduzieren. Chrom liegt in den oxidierten Proben
wahrscheinlich u¨berwiegend 5-wertig vor. Die von der Cr-Konzentration nicht linear
abha¨ngige Intensita¨t des ESR-Signals deutet an, daß noch andere nicht ESR-aktive
Valenzen vorliegen. Dafu¨r kommt vor allem Cr4+ in Frage. Die mit der Ti3+ Bildung
korrelierte Volumenverkleinerung resultiert aus ESR-Sicht wahrscheinlich mit einem
dynamischen Jahn-Teller-Effekt, der die mittlere Bindungsla¨nge verku¨rzt.
Kapitel 6
MgO
6.1 Kristallstruktur
Magnesiumoxid ist schon lange als diamagnetische Matrix hoher Symmetrie fu¨r ESR-
Untersuchungen von paramagnetischen Sonden in kubischer Umgebung genutzt wor-
den (z.B. [89]). Ausschlaggebend hierfu¨r war vor allem die gute Verfu¨gbarkeit von
Einkristallen, deren Spektren mit geringem experimentellen Aufwand einen sehr
guten Signal-Rausch-Abstand aufweisen. Vielfach ist die Auflo¨sung der Spektren
so gut, daß auch sehr schwache Wechselwirkungen beobachtet werden ko¨nnen. Die
Elemente der Eisengruppe werden auch hier substitutiv auf Kationen- also Magne-
siumpla¨tzen eingebaut. In dem Natriumchloridgitter (siehe Abbildung 6.1) sind also
die ESR-Sonden normalerweise von einem Sauerstoffoktaeder umgeben. Auch fu¨r
die Untersuchung von Farbzentren, bei denen sich das ungepaarte Elektron auf ei-
ner Anionenleerstelle, umgeben von einem Metalloktaeder befindet, stellt MgO eine
Modellverbindung dar.
6.2 Chromdiffusion
Prinzipiell eignet sich die ESR-Spektroskopie sehr gut dazu, relative aber auch ab-
solute Konzentrationen (letztere mit Einschra¨nkungen) zu bestimmen. Fu¨hrt man
diese Konzentrationsbestimmung zeitabha¨ngig durch, so lassen sich Kinetiken in
quantitativer Weise untersuchen. Besonders im Bereich der Festko¨rper werden da-
durch auch Diffusions-Experimente ermo¨glicht. Hier bietet sich aus zweierlei Hinsicht
die Eindiffusion von Cr3+ in die MgO-Matrix an. Zum einen existieren hierzu von
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Abbildung 6.1: Kristallstruktur von MgO. Die Struktur besteht aus zwei ineinander-
gestellten fla¨chenzentrierten Teilgittern, wobei beide Ionensorten oktaedrisch koordiniert
sind.
Weber et al. [90] Traceruntersuchungen an Einkristallen, die als Referenz verwendet
werden ko¨nnen. Zum anderen la¨ßt sich das ESR-Signal von Cr3+ in MgO auch bei
Temperaturen bis zu 800
 
verfolgen, weshalb die ESR-Messungen in-situ erfolgen
ko¨nnen.
6.3 Experimente und Ergebnisse
Es wurden sowohl Untersuchungen an Einkristallen als auch an MgO-Pulver durch-
gefu¨hrt. Der Vorteil der Einkristalluntersuchungen liegt in erster Linie darin, daß die
Geometrie der Fla¨che, durch die Chrom in den Kristall eintreten kann, besser defi-
niert ist. Pulver wiederum bieten mit ihrer großen Oberfla¨che die Gelegenheit, die
Experimente in-situ durchzufu¨hren, da die beno¨tigte Beobachtungsdauer wesentlich
ku¨rzer ist.
Auf die Einkristalle, die in du¨nne Pla¨ttchen einer Sta¨rke von ca. 200 µm ge-
spalten bzw. gesa¨gt waren, wurde eine Lo¨sung, die Chromionen enthielt, getropft.
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Da MgO in geringem Maße wasserlo¨slich ist, wurde DMSO (Dimethylsulfoxid) als
Lo¨sungsmittel verwendet. In erster Linie erfolgt dies, um zu verhindern, daß durch
Lo¨sungsprozesse, wenn auch nur in geringem Umfang, die Oberfla¨che der Kristalle
aufgerauht und somit vergro¨ßert wu¨rde. Nach dem Auftropfen auf den Kristall wur-
de die Lo¨sung eingedampft. Dieser Prozeß wurde mehrfach wiederholt, um ein fu¨r
die Dauer des Versuchs unerscho¨pfliches Reservoir an Cr-Ionen an der Oberfla¨che be-
reitzustellen. Danach wurde die Probe u¨ber einen Zeitraum von mehreren Tagen in
einen Ofen gebracht. Die Temperatur betrug 1300
 
. Sowohl vor wie nach dem Tem-
pern wurden ESR-Spektren aufgenommen. Es konnte dabei ein Intensita¨tswachstum
der Cr-Signale festgestellt werden. Dieses Wachstum war jedoch ausgesprochen ge-
ring. Die selben Kristalle wurden dann erneut pra¨pariert und fu¨r mehrere Tage auf
1300
 
gehalten. Ein weiteres Intensita¨tswachstum war nicht eindeutig nachweis-
bar. Wegen dieser auf unklaren Gru¨nden basierenden Probleme wurde auf weitere
Experimente an Einkristallen verzichtet.
Fu¨r die Pulvermessung wurden MgO und Cr2O3 im Molverha¨ltnis 100:1 gemischt
und die ESR-Probenkammer auf 800
 
vorgeheizt. In die meßbereite Apparatur
wurde dann die Probe eingebracht. Abbildung 6.2 zeigt die zeitliche Entwicklung des
ESR-Signals von Cr3+. Der Abfall zu Beginn der Messung ist wahrscheinlich auf ein
Wandern der Grundlinie zuru¨ckzufu¨hren. Die im Aufheizen befindliche Probe sto¨rt
das empfindliche Gleichgewicht im Hohlraumresonator des ESR-Spektrometers. In
dem Meßmodus mit konstantem Magnetfeld kann dieses Wandern der Grundlinie
nicht kompensiert werden.
Es ist ad hoc nicht leicht zu entscheiden, welche Randbedingungen bei diesem
Experiment gut erfu¨llt werden. Ein einfacher Ansatz beschreibt das Pulver als Sy-
stem von MgO-Wu¨rfeln gleicher Kantenla¨nge. Einige dieser Wu¨rfel haben Kontakt
zu Cr2O3-Kristalliten. An den Kontaktfla¨chen soll die Diffusion als eindimensionales
Pha¨nomen stattfinden. Diese Annahme beruht auf dem Mischungsverha¨ltnis, das die
gleichzeitige Bedeckung eines MgO-Wu¨rfels von mehreren Seiten unwahrscheinlich
macht. Die Kontaktfla¨che soll eine konstante Cr-Konzentration aufweisen. Solange
das Cr2O3 noch nicht verbraucht ist, ist diese Annahme sicherlich gut erfu¨llt. Die Ge-
samtmenge der in das MgO eindiffundierten Cr-Ionen ist dem ESR-Signal proportio-
nal. Es wird weiter vorausgesetzt, daß die lokalen Cr-Konzentrationen im MgO klein
genug sind, um eine gegenseitige Beeinflussung der Cr-Ionen auszuschließen. Lini-
enbreitenmessungen ergaben zumindest keine merklichen Linienverbreiterungen, die
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Abbildung 6.2: Kinetik der Diffusion von Cr3+ in MgO-Pulver bei 800   . Die ESR-
Intensita¨t ist proportional zur Gesamtmenge Cr3+, die in die MgO-Matrix diffundiert ist.
Die glatte Kurve ist nach Gleichung (6.1) an die Messung angepaßt.
die Proportionalita¨t zwischen Amplitude des ESR-Signals und der Cr-Konzentration
im MgO in Frage stellen wu¨rden. Weiterhin muß das gesamte Cr als Cr3+ vorlie-
gen. Es liegen keine Hinweise auf andere stabile Cr-Valenzen vor. Daru¨berhinaus
wurde vereinfachend angenommen, daß der Diffusionskoeffizient konzentrationsun-
abha¨ngig ist. Dies setzt eine Konzentrationsunabha¨ngigkeit des Assoziationsgrads
von Cr3+-Ionen und den ladungskompensierenden Mg-Leerstellen voraus.
Aus dem gewa¨hlten Ansatz ergibt sich fu¨r die normierte Gesamtmenge von in
das MgO eindiffundiertem Cr3+ [91]:
Mt
M∞
= 1− 8
pi2
∞∑
n=0
1
(2n + 1)2
e−D(2n+1)
2pi2t/l2 (6.1)
Dabei ist l die Ausdehnung des Korns senkrecht zur Eintrittsfla¨che (in Diffusions-
richtung). In andere Richtungen soll keine Diffusion stattfinden. D ist der Diffusi-
onskoeffizient und Mt die nach der Zeit t eindiffundierte Substanzmenge.
Diese Funktion wurde bis zum 10. Glied der Summe mit Hilfe des Computer-
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programms MathCad 6.0 berechnet. Die Berechnung zeigt, daß die Summenglieder
schon ab n = 2 vernachla¨ssigbar klein werden. Die mittlere Gro¨ße der Ko¨rner wurde
nach lichtmikroskopischen Betrachtungen (grob) zu l = 1 µm abgescha¨tzt. M∞ wur-
de, ebenso wie eine Verschiebung entlang der Zeitachse, per Hand an die Meßkurve
angepaßt (siehe Abbildung 6.2). Aus dieser Anpassung ergibt sich ein Diffusions-
koeffizient von D = 5, 5 × 10−13 cm2s−1. Weber et al. [90] geben die Temperatu-
rabha¨ngigkeit des Diffusionskoeffizienten zwischen 1300 und 1500
 
an. Daraus
la¨ßt sich fu¨r 800
 
ein Wert von D = 5, 26× 10−13 cm2s−1 extrapolieren.
6.4 Diskussion
Die Einkristalluntersuchungen zeigten nur qualitativ den erwu¨nschten Effekt. Die
Diffusion erwies sich als zu langsam, um eine Intensita¨tskurve u¨ber der Zeit unter
in-situ Bedingungen zu erstellen. Fu¨r die kurzen untersuchten Diffusionszeiten lagen
die Intensita¨ten im Rahmen der Hintergrundsignale, zu denen auch ein Cr-Signal
geho¨rte. Dadurch war die Reproduzierbarkeit eingeschra¨nkt. Auf la¨ngere ex-situ
Temperzeiten wurde verzichtet, da zum einen die in-situ Untersuchungen mehr im
Mittelpunkt des Interesses standen und zum anderen das Experiment dem schon
existierenden Tracerexperiment sehr a¨hnlich wa¨re.
Die Pulvermessungen liefern mit einigen vereinfachten Annahmen u¨ber die Geo-
metrie des Diffusionsprozesses einen plausiblen Diffusionskoeffizienten. Auch der in-
situ gemessene Verlauf und der berechnete Anstieg der Gesamtmenge Chrom stim-
men gut u¨berein und rechtfertigen die getroffenen Vereinfachungen. Zur U¨berpru¨fung
der guten U¨bereinstimmung zwischen dem (extrapolierten) Tracerdiffusionskoeffizi-
enten und dem aus den ESR-Messungen ermittelten Wert wa¨ren aber weitere Ex-
perimente mit besser definierten Korngro¨ßen wu¨nschenswert.
6.5 Schlußfolgerungen
Die Einkristalluntersuchungen sollten grundsa¨tzlich in der Lage sein, eine angena¨her-
te Kinetik ex-situ aufzuzeichnen. Fu¨r in-situ Messungen sind die erforderlichen Meß-
zeiten zu groß bzw. die Diffusionsraten zu klein.
Fu¨r die Untersuchung der Diffusion in Pulvern sind in-situ ESR-Untersuchungen
eine geeignete Methode. Wichtig sind hierfu¨r bekannte Randbedingungen
KAPITEL 6. MgO 101
der Diffusionsgeometrie. Fu¨r 800
 
ergibt sich ein Diffusionskoeffizient von
D = 5, 5× 10−13 cm2s−1, der gut mit extrapolierten Ergebnissen der Tracerdiffusion
an Einkristallen u¨bereinstimmt.
Kapitel 7
Zusammenfassung
In dieser Arbeit werden ESR-Untersuchungen an den Oxiden BaTiO3, CeO2, ZrO2
und MgO vorgestellt. Der Fokus lag dabei auf der Pru¨fung, inwiefern die Metho-
de fu¨r in-situ Untersuchungen geeignet ist. Die Meßtemperaturen zur Untersuchung
nichtsto¨chiometrischer Zusta¨nde dieser Oxide im thermodynamischen Gleichgewicht
liegen typischerweise bei einigen 100
 
. Wie die Experimente gezeigt haben, ergibt
sich hieraus die Einschra¨nkung auf wenige paramagnetische Sonden in Festko¨rpern,
die auch bei diesen Temperaturen gut zu detektierende Signale liefern. Dies sind im
einzelnen: Die isoelektronischen Mn2+ und Fe3+ mit einer halbgefu¨llten 3d-Schale.
Die d-Elektronen bilden einen S-Zustand mit geringer Spin-Gitter-Kopplung und
langen Relaxationszeiten. Das gleiche gilt auch fu¨r Gd3+ mit einer halbgefu¨llten 4f-
Schale. Das ebenfalls fu¨r Messungen bei erho¨hten Temperaturen geeignete Cr3+ hat
eine 3d3-Konfiguration. In oktaedrischer Umgebung ist der Grundzustand ein Bahn-
Singulett ohne Bahnmoment. Die angeregten Zusta¨nde mit Bahnmomenten liegen
meist energetisch weit u¨ber dem Grundzustand. Daraus resultiert wieder eine lange
Relaxationszeit. Die 3d1-Ionen Cr5+ und Ti3+ mu¨ssen auf einer Gitterlage geringer
Symmetrie vorliegen, um bei ho¨heren Temperaturen detektiert werden zu ko¨nnen.
Die Symmetriereduktion bewirkt eine Aufspaltung der Zusta¨nde und fu¨hrt wieder zu
kleineren Spin-Bahn-Kopplungen. Freie Elektronen in Leitungsba¨ndern und Farb-
zentren sind ebenfalls ha¨ufig geeignete Sonden, die ein Signal kleiner Linienbreite
liefern.
Neben diesen Anwendungen, bei denen die ESR-Signale Informationen u¨ber den
defektchemischen Zustand von Materialien liefern sollten, erweisen sich die parama-
gnetische Sonden auch als geeignet, um fest-fest Phasenu¨berga¨nge zu beobachten.
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Hierbei wird die hohe Empfindlichkeit der Methode, die lokale Symmetrie der Sonden
abzubilden, genutzt. Zuletzt konnte die Diffusion von paramagnetischen Fremdio-
nen in einer diamagnetischen Matrix in-situ verfolgt werden. Experimentelle Ein-
schra¨nkungen ergeben sich nicht nur aus den Linienbreiten und der Auflo¨sung der
ESR-Signale, sondern auch durch die maximal erzielbaren Temperaturen und die
unter diesen Bedingungen realisierbaren Meßdauern. Der Betrieb der Hochtempera-
tureinheit des ESR-Spektrometers bei einer konstanten Temperatur von mehreren
100
 
ist nur u¨ber einige Stunden mo¨glich.
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